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(54) Verwendung von Mischungen aus Mikropigmenten zur Braunungsverhinderung und 
Aufhellung der Haut und Haare 



(57) Beschrieben wird die Verwendung von mikro- 
nisierten organischen UV-Fittern zur Braunungsverhin- 
derung und Aufhellung der menschlichen Haut und 
Haare und ihre Verwendung .in kosmetischen und in 



pharmazeutischen Formulierungen.-' 

Die erfindungsgemass verwendeten mikronisierten. 
UV-Filter decken ein breites UV-Spektrum ab und besit- 
zen daher ausgezeichnete Sonnenschutzejgenschaf- 
ten. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorljegende Erfindung betrifft die Verwendung von Mischungen aus mikronisierten organischen UV-Filtern 
zur Braunungsverhinderung und Authellung der menschlichen Haut und Haare und ihre Verwendung in kosmetischen 
und in pharmazeutischen Formulierungen. 

[0002] Es ist bekannt, dass bestimmte organische UV-Filter : wie z.B. schwerlosliche Benzotriazoi- oder Triazinver- 
bindungen ausgepragte UV-Filtereigenschaften aufweisen, wenn sie in mikronisierter Form vorliegen: 
[0003] Insbesondere in asiatischen Landern besteht ein starkes Interesse an Lichtschutzfiltern oder Gemischen von 
Lichtschutzfiltern, die die Hautfarbe nach Sonneneinstrahlung erhalten und daruber hinaus in der Lage sind, der Haut 
ein helleres Aussehen zu verleihen. 

[0004] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht also darin, mikronisierte organische UV-Filter zu finden, die 
eine Braunung der Haut verhindern und gleichzeitig die Haut authellen konnen. 

[0005] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass mikronisierte organische UV-Fiiter oder Mischungen aus 
mindestens zwei mikronisierten UV-Filtern diese Aufgabe erfullen konnen. 

[0006] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwendung von Mischungen aus mikronisierten orga- 
nischen UV-Filtern zur Braunungsverhinderung und Aufhellung der menschlichen Haut. 

[0007] Geeignete erfindungsgemass verwendbare UV-Filter sind organische, z.T. schwerlosliche Verbindungen, wie 
z.B. Triazinderivate, insbesondere Hydroxyphenyltriazinverbindungen oder Benzotriazolderivate, eine Vinylgruppe 
enthaltende Amide, Zimtsaurederivate, sulfonierte Benzimidazole, Fischerbase-Derivate, Diphenylmalonsauredinitrile, 
Oxalylamide, Campherderivate : Diphenylacrylate, Paraaminobenzoesaure (PABA) und deren Derivate, Salicylate, 
Benzophenone und noch weitere als UV-Fiiter bekannte Stoffklassen. 

[0008] Erfindungsgemass verwendbare, bevorzugte Triazinderivate entsprechen der Formel 




worin 

R 1; . R 2 und R 3; unabhangig voneinander Wasserstoff; OH; C r C 18 -Alkoxy; -NH 2 : -NH-R 4 ; -N(R 4 ) 2 ; -OR 4 , 
R 4 C 1 -C s -Alkyl; nichtsubstituiertes oderdurch einen, zwei oder drei OH-Gruppen, Carboxy, -CO-NH 2j 

C r C 5 -Alkyl oder C r C 5 -Alkoxy substituiertes Phenyl, Phenoxy, Anilino oder Pyrrolo, eine Methy- 
lidencampher-Gruppe; eine Gruppe der Formel -(CH=CH) m C(=0)-OR 4 ; eine Gruppe der Formel 




CH=CH-C(=0)-OH 



oder die entsprechenden Alkalimetall-, Ammonium-, Mono-, Di- oder Tri-C r C 4 -Alkylammonium-, 
Mono-, Di- oder Tri-C 2 -C 4 -Alkanolammonium- Salze, oder deren -C 3 - Alkylester; oder einen Rest 
der Formel 




Wasserstoff; nicht substituiertes oder durch eine oder mehrere OH-Gruppen substituiertes C r C 5 - 
Alky I; C r C 5 -Alkoxy; Amino; Mono- oder Di-C r C 5 -Alkylamino; M; einen Rest der Formel 
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HO 




FT 



-OH ; (1c) R--N-(CH 2 ) — O- : 

Horn' ■ • FT 

NH — 



10 



R' 



(Id) R"-n* o" ; oder (1e) 



R M 



is R' t R" und R" 1 

M 
T, 

20 m 
rri2 
m 3 



worin 

unabhangig voneinander nicht substituiertes oder durch eine oder mehrere OH-Gruppen. substi- 
tuiertes C 1 -C 14 -Alkyl; 

Wasserstoff; M;- C r C 5 -Alkyl; oder einen Rest der Formel -(CH 2 ) m2 -0-T 1 ; 
ein Metallkation; 
Wasserstoff; oder C r C 8 -Alkyl; 

0 oder 1 

1 bis 4; und 

2 bis 14; 



bedeuten. 

25 [0009] Weitere bevorzugte, erfindungsgemass verwendbare Triazinderivate entsprechen der Formel 



30' 



35 



(2) 



R 7 : 0 




0-R n 



40 R 7 und Ro 



R 7 und R 8 



45 



unabhangig voneinander, C^C^-Alkyl; C 2 -C 18 -Alkenyl; einen Rest der Formel -CH 2 -CH(-OH)-. 
CH z OT y ; oder 

einen Rest der Formel 



(2a) R r 



50 



r 

Si-O 
i 



die direkte Bindung; einen geradkettigen oder verzweigten C r C 4 -Alkylenrest oder einen Rest 
der Formel 



55 



R 10 , R^ und R 12 , 



unabhangig voneinander C r C 18 -Alkyl; C r C 18 -Alkoxy Oder einen Rest der Formel 
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C r C 5 -Alkyl; 
1 bis 4; 
0 bis 5; 

einen Rest der Formel 

(2b) ^. n .. ;(2c > — Q. coA - 

oder der Formel 

Q, 

\ 

: (2d). -^j| ; 



30 R i4 Wasserstoff; CVC^-Alkyl, -(CH 2 CHR 16 -0) ni -R l5 ; oder einen Rest der Formel -CH 2 -CH(-OH) 

CH 2 -0-T A ; 

^15 Wasserstoff; M; C^Cg-Alkyl; oder einen Rest der Formel -(CH 2 ) m2 -0-(CH 2 ) m3 -T 1 ; 

35 R 16 Wasserstoff; oder Methyl; 

T A Wasserstoff; oder C^Cg-Alkyl; ■ 

Qi C r C 18 -Alkyl; 

40 

M ein Metallkation; 

m 2 und m 3 unabhangig voneinander 1 bis 4; und 

« 5 n, 1 bis 16; 
bedeuten. 



[0010] Ganz besonders bevorzugte Triazinderivate der Formel (2) entsprechen den Formeln 

50 
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w 



(2a) 



R,.rO 



0-R 19 




; (2b) 



R..-0 




O-R, 



15 



20 




; oder (2d) 



O-R,. 



25 




0-R r 



R l7 und R 18 , unabhangig voneihander, C 3 -C 18 -Alkyl; oder -CHg-CH^OHVCHg-O-T^ 



30 R 



19 



C 1 -C 10 -Alkyl oder einen Rest der Formel 



35 



(2a,) -ch 2 



O-T, 



oder (2a 2 ) ,-ch 2 



o-t, 



R 20 Wasserstoff; M; C^Cs-Alkyl; -NH-C 1 -C 5 -Alkyl; vorzugsweise -NH-tert.alkyl; oder einen Rest der For- 

mel -(CH 2 ) m -0-T 2 ; 

40 undT 2 unabhangig voneinander, Wasserstoff; oder C^Cg-Alky!; und 

m 1 bis 4; • 



45 



bedeuten. 

[0011] Von ganz besonderem Interesse sind Verbindungen der Formel (2a) und (2b), worin 
R 17 und R 18 , unabhangig voneinander, C r C 18 -Alkyl; oder -CH 2 -CH(-OH)-CH 2 -0-T 1 ; 



R. 



19 



C^-C-jo-Alkyl; 



so 



und Verbindungen der Formel (2c) und (2d), worin 

R 17 .und R 18 , unabhangig voneinander, C r C 18 -Alkyl.oder -CH 2 -CH(-OH)-CH 2 -0-T 1 ; und 
T, Wasserstoff; Oder C r C 5 -Alkyl; 



bedeuten. 

55 [0012] Im Vordergrunddes Interesses stehen Triazinverbindungen der Formel (2a) - (2d), worin R l7 undR 18 dieselbe 
Bedeutung haben. 

[0013] Weitere interessante erfindungsgemass verwendbare Triazinverbindungen entsprechen der Formel 
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10 



(3) 



'25 - 




J5 worin 
R 21 

20 



c r C 30" A, Mi C 2 -C 30 -AIkenyl; nicht substituiertes oderdurch C^CgAlkyl mono- oderpolysub 
stituiertes C 5 -C 12 -Cycloalkyl, C r C 5 -Alkoxy-C r C 12 -Alkyl; Amino-C r C 12 -Alkyl; C^-Cg-Monoa! 
kylamino-C r C 12 -Alkyl; C 1 -C 5 -Dialkylamino-C r C 12 -Alkyl; einen Rest der Formel 



25 



(3a) -( CH 2 )— <°>Tr\ 7 ; Oder (3b) 




30 R 



R 22) R 23 und R 24: 



'25 



worm 



unabhangig voneinander, Wasserstoff. -OH; C v C 30 -A\ky\ t C 2 -C 30 -Alkeny!, 
Wasserstoff; oder C,-C 5 -Alkyl; 

0 oder 1; und 

1 bis 5; 



bedeuten. 

35 [0014] Bevorzugte Verbindungen entsprechen der Forme! 



45 



(4) 




worm 

R 26 



50 



55 



-0-CH 2 -CH 



/ n - C l0 H 21 



n * C l2 H 25 



; -O-isoC^H^; -o-ch 2 -ch 



H . 



-0-n-C 18 H 37 ; oder 

O-2-ethyihexyl; -0-(CH 2 ) 3 -N(C 2 H 5 ) 2 ; 



6 




20 



-O-ChL-CH 

2 \ 



V n - C 12 H 25 



-O-CH^CH 



/ n - C 8 H 17 y (CH 2 ) f 'CH 3 



n " C 10 H 21 



n-C 6 H, 



(CH 2 ),-CH 3 



25 



. und .. 

r und s unabhangig voneinander 
0 bis 20; • 

bedeuten. * 
30 [0015] Beispielhafte, erfindungsgemass verwendbare Triazinderivate entsprechen den Formeln 



35' 



40 



(5) 



H 3 CO 




OH 




N N 

I] 



;(6) 




OCH, 




OH 



N ^ N OCH, 





45 



SO 



(7) 





OH 



N N 




;(8) 




och. 



OCH, 



II 
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5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 




40 

und 




weiterhin 2,4,6-Tris(diisobutyl-4 , -aminobenzalmalonat)-s-triazin und 2,4-Bis(diisobutyl-4-aminobenzalmalonat)-6-(4•.• 
aminobenzylidencamp,her)-s-triazin. . 

[0016] Ebenfalls bevorzugte ertindungsgemass verwendbare Triazinverbindungen sind in der EPrA-654469 be- 
schrieben, wie z'.B. die Verbindung der Formel 



9 
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(24a) 



10 




75 t0017] Erfindungsgemass eignen sich insbesondere Triazinverbindungen, die z.B. in der EP-A-0,818450 beschrie- 
ben sind, wie z.B. die Verbindung der Formel 



20 



25 



(24b) 



30 




[0018] Ganz besonders bevorzugte erfindungsgemass verwendbare Triazinderivate entsprechen der Formel 



35 



NH 



l 29 



(25) 



40 



Y Y 

NH 

ft 27 



45 worin 

^27> ^28 und ^29 unabhangigyoneinander einen Rest der Formel 



so 



(25a) 




\ /r- COOH " ; (25b) 



55 




oder 
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(25c) 




OR, 



w 



15 



20 



R 30 
R 33 

R 32 

n 



Wasserstoff; Alkali-Metall; eine Ammoniumgruppe -N(R 33 ) 4 , 

Wasserstoff; C^Cs-Alkyl. oder einen Polyoxyethylenrest, der 1 bis 10 Ethylenoxideinheiteh auf- 
weist und die endstandige OH-Gruppe mit einem C r C 5 -Alkohol verethert sein kann; 
Wasserstoff; -OH; Oder C r C 6 -Alkoxy; 
Wasserstoff oder -COOR 30 ; und 
Ooderl; 



bedeuten. , 

[0019] Wenn R 30 Alkalimetall bedeutet, ist dies in'sbesondere Kalium oder ganz besonders Natrium. (Rj 3 ) 4 bedeutet 
insbesondere ein Mono-, Di- oder Tri-C^C^AIkylammoniumsalz, ein Mono-, Di- oder Tri-C 2 -C 4 -Alkano!ammoniumsalz 
oderdessen C n -G 3 -Alkylester. 

[0020] Wenn R 33 eine C r C 3 -Alkylgruppe bedeutet, ist dies insbesondere eine C^^-Alkylgruppe, insbesondere 
eine Methylgrup'pe, und wenn R 33 einen Polyoxyethylenrest bedeutet, enthalt dieser insbesondere 2 bis 6 Ethylen- 
oxideinheiten. 

[0021] Bevorzugte erfindungsgemass einsetzbare Benzotriazolverbindungen entsprechen der Formel 



25 



30 



(26.) 




worm 

35 T*, C r C 5 -Alkyroder vorzugsweise Wasserstoff; und- 

T 2 C r C 5 -Alkyl, vorzugsweise t-Butyl. oder phenylsubstituiertes C r C 4 -Alkyl, insbesondere a.a-Dimethylbenzyl; 

bedeuten. 

[0022] Eine weitere bevorzugte Klasse erfindungsgemass einsetzbarer Benzotriazolverbindungen entspricht der 
40 Formel 



45 



50 



(27) 




55 



worm 



T 2 die in.Formel (26) angegebene Bedeutung hat. 

[0023] Weitere, ganz besonders bevorzugte erfindungsgemass einsetzbare Benzotriazolverbindungen entsprechen 



11 
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der Formel 



(28) 



10 




worm 



15 



T 2 die in Formel (26) angegebene Bedeutung hat und vorzugsweise Methyl, t-Butyl oder iso-Octyl bedeutet. 
[0024] Bevorzugte erfindungsgemass einsetzbare, Vinylgruppen enthaltende Amide entsprechen der Forme! 



20 



worm 



( 29 ) R33-(Y) m -CO-C(R3 4 )=C(R 35 )-N(R3 6 )(R3 7 ) I 



n 33 

25 R 34' R 35 = R 36 und R 37 

Y 
m 



Cj-Cg-Alkyl, vorzugsweise Methyl oder Ethyl, oder gegebenenfalls mit einer, zwei oder 
drei der Reste OH, e^C^AIkyl, C r C 5 -Alkoxy oder CO-OR 33 substituiertes Phenyl; 
unabhangig voneinander C r C 5 -Alkyl, vorzugsweise Methyl oder Ethyl; oder Wasserstoff; 
-NH oder -O-; bedeuten, und 
die oben angegebene Bedeutung hat . 



30 



[0025] Bevorzugte Verbindungen der Formel (29) sind 4-Methyl-3-penten-2-on, Ethyl-3-methylamino-2-butenoat, 

3-Methylamino-1 -phenyl-2-buten-1 -on und 3-Methylamino-1 -phenyl-2-buten-1 -on. 

[0026] Bevorzugte erfindungsgemass einsetzbare Zimtsaureamide entsprechen der Formel 



35 



(30) 




co- 



worm 



40 



^ 38 Wasserstoff oder CVCg-Alkoxy, vorzugsweise Methoxy oder Ethoxy; 
^3 9 Wasserstoff oder C^Cg-Alkyl, vorzugsweise Methyl oder Ethyl; und 

^ 40 -(CONH) m -Phenyl, worin m die oben angegebene Bedeutung hat und die Phenylgruppe gegebenenfalls durch 
einen, zwei oder drei der Reste OH, C 1 -C 3 -Alkyl, C 1 -C 3 -Alkoxy oder CO-OR3Q substituiert ist. 



45 [0027] Vorzugsweise ist R 40 Phenyl, 4- Methoxy phenyl oder die Phenylaminocarbonyl-Gruppe. 

[0028] Weitere bevorzugte Zimtsaurederivate sind 2-Ethylhexyl-4-methoxycinnamat oder -isoamylat oder u.a. die in 
den US-A-5 601 811 und WO 97/00851 offenbarten Zimtsaurederivate. 

[0029] Bevorzugte erfindungsgemass einsetzbare sulfonierte Benzimidazole entsprechen der Formel 



50 



55 



(31)~ 



MQ 3 S 




•worm 
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M Wasserstoff Oder ein Alkalimetall, vorzugsweise Natrium, ein Erdaikalimetall, wie z.B. Magnesium Oder Calcium, 
oder Zink; 

bedeutet. 

s [0030] Bevorzugte erfindungsgemass verwendbare- Fischer-Base- Aldehyde entsprechen der Formel 



70 



75 



(32) 




worm . 



n 41 

R 42 
20 R 43 



Wasserstoff; C 1 -C 5 -Alkyl; C r -C 18 -Alkoxy; oder Halogen; 
C r C 8 -Alkyl; C 5 -C 7 -Cycloalkyl; oderC 6 -C 10 -Aryl; 
C-,-C 18 -Alkyl oder ein Rest der Formel 



25 



(32a) 



30 R A 



Wasserstoff; oder ein Rest der Formel 



35 



— c— o 



MS 



40 



-N 



r 

-c=o ; 



45 



50 



C-,-C 18 -Alkoxy; oder einen Rest der Formel 



(32b) 



-CHnC-CEN 

I 



R46.undR 47 unabhangig voneinander Wasserstoff; oder C r C 5 -Alkyl; 
R 48 Wasserstoff; C r C 5 -Alkyl; C 5 -C 7 -Cycloalkyl; Phenyl; Phenyl-C r C 3 -Alkyl; 

R 49 . C r C 18 -Alkyl; 
55 X Hal; ein Rest der Formel 



13 
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/- 



(32c) -nh— ^ fy 



Oder 

10 

HO 



75 




(32d) — f V-oh ; 



und 

n 0 oder 1 ; 

20 bedeuten 

[0031] Weitere bevorzugt einsetzbare Verbindungen entsprechen der Formel 



25 



(33) Z0 3 S- 



30 




35 



R so> R si R 52» R 53. R 54 unabhangig yoneinander Wasserstoff, C r C 8 -Alkyl oder C 5 -C 10 -Cycloalkyl; 

40 R 55 Wasserstoff; C r C 8 -Alkyl; C 5 -C 10 -Cycloalkyl; Hydroxy; C 1 -C 3 -Alkoxy; COOR 56 ; oder. 

CONR 57 R 58 ; 

R 56> R 57 und R 58 unabhangig voneinander Wasserstoff oder C r C 6 -Alkyl; 

X und Y unabhangig voneinander Wasserstoff, -CN; C0 2 R 59 f CONR 59 R 60 ; oder COR 59 ; 

wobei die Reste X und Y zusatzJich einen C-|-C3-Alkylrest, ein Cg-C-jQ-Alkylrest, insbe- 
45 ondere Phenyl, oder einen Heteroarylrest mit 5 bis 6 Rin.gatomen sein kann, wobei 

ferner X und Y oder 

R 5o zusammen mit einem der Reste X und Y den Rest zur Vervollstandigung eines 5- bis 

7-gliedrigen Ringes bedeuten kann, der bis zu 3 Heteroatome, insbesondere Sauerstoff 
und/oder Stickstoff , enthalten kann, wobei die Rin gatome insbesondere mit exocyclisch 
doppelt gebundenem Sauerstoff (Ketosauerstoff) und/oder C r C 8 -Alkyl- und/oder C 5 - 
C 10 -Cycioalkylresten) substituiert sein konnen und/oder C-C-Doppelbindungen ent- 
halten konnen; 

Z Wasserstoff; Ammonium; Alkalimetallion; insbesondere Lithium, Natrium, Kalium, 

1/2-Equivalente Erdalkalimetallion, vorzugsweise Calcium, Magnesium oder das Kat- 
55 ion einer zur Neutralisation der freien Sauregruppe eingesetzte organische Stickstoff- 

base, 

R 59 und R 60 unabhangig voneinander Wasserstoff, Cj-Cg-Alkyl oder C 5 -C 10 -Cycloalkyl; und 

n und m unabhangig voneinander 0 oder 1 bedeuten. 



50 



14 



EP 1 068 866 A2 

[0032] Bevorzugte erfindungsgemass einselzbare Diphenylmalonsaurenitrile entsprechen der Formel 



(34) 



<*.,)„- 



(R«)„ 




worm 

R 61 und R 62 unabhangig voneinander C 1 -C 12 -Alkyl; oder C r C 12 -Alkoxy; und 
n 0-3; 

bedeuten. 

[0033] Weitere erfindungsgemass verwendbare organische UV-Filter entsprechen der Forme! 



(35) 




R 63 und unabhangig voneinander C r C 5 -Alky|, insbesondere Ethyl; 
•bedeuten. 

[0034] Weitere bevorzugte erfindungsgemass einsetzbare chemische Verbiridungsklassen von UV-Filtern: 

p-Aminobenzoesaurederivate (PABA), insbesondere 2 : Ethylhexyl-4-dimethylaminobenzoat; . 

- . Salicylsaurederivate, insbesondere 2-Ethylhexylsaticylate; Homosalate; und Isopropylsalicylate; 

- Benzophenonderivate, insbesondere Behzophenon-2, -3, und -4; 

Dibenzoylmethanderivate, insbesondere 1 -(4-tert-Butylphenyl)-3-(4-methoxyphenyl)propan-1 ,3-dion oder Butyl- 
methoxydibenzoylmethan; 

Diphenylacrylate, insbesondere 2-Ethylhexyi-2-cyano-3 ) 3-diphenylacrylat 1 Ethyl-2-cyano-3,3'-diphenylacrylat und 
3-(Benzofuranyl)-2-cyanoacrylat; • 
3-lmidazol-4-yl-acrylsaure und 3-lmidazol-4-yl-acrylat; 

Benzofuranderivate, insbesondere die in den EP-A-582,189, US-A-5,338,539, und US-A-5-518,71 3 veroffentlich- 
ten p-Aminophenylbenzofuranderivate; 

Campherderivate, insbesondere 3-(4'-Methyl)benzylidenebornan-2-on, 3-Benzylidenbornan-2-on, N-[2(und 4)- 
2-Oxyborn-3-ylidenemethyl)benzyl]acrylamidpolymer, 3-(4 , -Trimethylammonium)benzylidenbornan-2-on-methyl- 
sulfat, S.^-O^-PhenylenedimethinJ-bisfyj-dime^ und de- 

ren Salze, S-f^-sulfoJBenzylidenbornan^-on und deren.Salze; sowie 

- . Menthyl-o-aminobenzoat. 

[0035] Die oben aufgefuhrten UV-Filter konnen erfindungsgemass als Einzetverbindungen oder auch vorzugsweise 
als Gemische verwendet werden: 

[0036] Vorzugsweise werden folgende Mischungen organischer UV-Filter verwendet: 

Mischungen aus Methylen-Bis-benzotriazolytetramethylbutylphenol und Octyltriazon; 
Mischungen aus Octyltriazon und Methylen-Bis-benzotriazolyltetramethylbutylphenol; 
* Mischungen aus 2-[(2,4,methoxy)-phenyl]-4,6-bis-[(2-hydroxy-4-methoxy)-phenyl)-(1,3,5)4riazin und Methylen- 
bis-benzotriazolyltetramethylbutylphenol; 
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Mischungen aus Methylen-bis-benzotriazolyltetramethylbutylphenol und Dioctylbutamidotriazon; 

Mischungen aus Methylen-bis-benzotriazolyltetramethylbutylphenol und Octyl-2,2 , -Methy!en-bis-[6-(2H-benztria- 

zol-2-yl)-4-methyl-phenol, 

Mischungen aus Octyltriazon und Trisresorcinyltriazin; 

Mischungen aus 2,2 , -Methylen-bis-[6-(2H-benztriazol-2-yl)-4-methyl"phenof I Octyltriazon und der Verbindung der 
Forme I 




Mischungen aus 2,2 , -Methylen-bis-[6-(2H-benztriazol-2-yI)-4-methyl-phenol, Octyltriazon und der Verbindung der 
Forme I 




Mischungen aus Methylen-bis-benzotriazolyltetramethylbutylphenol : Octyltriazon und der Verbindung der Formel 




Mischungen aus Methylen-bis-benzotriazolyltetramethylbutylphenol und der Verbindung der Formel 
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Mischungen aus Methylen-bis-benzotriazolyltetramethylbutylphenot, Dioctylbutamidotriazon und der Verbindung 
der Formel (37). 

20 [0037] In den oben definierten Resten sind C r C 18 -Alkyl geradkettige oder verzweigte Alkylreste wie z.B. Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek:Butyl, tert. Butyl, Arriyl, Isoamyl oder tert.Amyl, HeptyL Octyl, Isooctyl, Nonyl, 
Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tetradecyl, PentadecyL Hexadecyl, Heptadecyl oder Octadecyl. 

[0038] C r C 1B -Alkoxyreste sind geradkettige oder verzweigte Alkylreste wie z.B : Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, Iso- 
propoxy, n-Butoxy, sek.Butoxy, tert. B.utoxy, Amy loxy, Isoamyloxy oder tert.Amyloxy, Heptyloxy, Octyloxy, Isooctyloxy, 
2S Nonyloxy, Decyloxy, Undecyloxy, Dodecyloxy, Tetradecyioxy, Pentadecyloxy, Hexadecyloxy, Heptadecyloxy oder Oc- 
tadecyloxy. 

[0039] C 2 -C 18 -Alkenyl bedeutet z.B. Allyl, Methallyl, IsopropenyL 2-Butenyl, 3-Butenyl.lsobutenyl, n-Penta-2,4-die- 
nyl, 3-Methyl-but-2-enyl, n-Oct-2-enyl, n-Dodec-2-enyl, iso-Dodecenyl, n-Dodec-2-enyl oder n-Octadec-4-enyl. 
[0040] Die Herstelluhg der erfindungsgemass verwendbaren Mischungen mikronisiertef organischer UV-Filter kann 
30 auf verschiedene Weise erfolgen. . . t 

[0041] Einerseits konnen mindestens zw6i der oben erwahnten orgahischen UV-Filter als Einzelsubstanzen beim 
Herstellungsprozess der Mikropartikel (Mikronisierung.) gemischt werdeh. 

[0042] Eine weitere Herstellungsmoglichkeit besteht darin, dass die bereits mikronisierten Einzelsubstanzen der UV- 
Filter innig rniteinander gemischt werden. 
35 [0043] Eine dritte Moglichkeit der Herstellung besteht darin, dass man mindestens zwei der oben erwahnten UV- 
Filter zusammenschmilzt. Nach.Abkuhlen der Schmelze entsteht ein homogener Composite, deraul Obliche Art und 
Weise mikrpnisiert wird.' 

[0044] Die homogenen Composites aus mindestens zwei organischen UV-Filtern bilden einen weiteren Erfindungs- 
gegenstand. ' " 

40 [0045] Einen weiteren Erfindungsgegenstand bilden Composites, die durch Einschmelzen von einem oder mehreren 
anorganischen Mikropigmenten in einen oder mehrere organische UV-Filter erhaltlich sind. . 

[0046] Beispielhafte Mikropigmente sind z.B. Ti0 2 , ZnO, Eisenoxide.oder andere anorganische Oxide, Glimmer (Mi- 
ca) oder andere geeignete anorganische Mineralien, ferner auch Ti-. Erdalkali- oder Zinksalze von organischen Sauren. 

45 [0047] Dadurch konnen gleichzeitig die unerwunschten photokatalytischen Eigenschaften einiger dieser anorgani- 
schen Mikropigmente (TiQ 25 ZnO) unterdruckt werden und ihre positiven Eigenschaften zusatzlich voll genutzt werden. 
[0048] Vorteilhafterweise werden die oben gehannten anorganischen UV-Filter in Methylen-bis-benzotriazolyltetra- 
methylbutylphenol eingeschmolzen. Der so entstandehe Composite wird anschliessend auf Obliche Weise mikronisiert. 
[0049] Einen weiteren Erfindungsgegenstand bilden Composites, die durch Schmelzen von mindestens zwei elek- 

so trisch neutralen organischen UV-Filtern mit kationisch oder anionisch geladenen Verbindungen erhaltlich sind. - 

[0050] Dazu werden kationisch oder anionisch geladene Verbindungen mit den entsprechenden organischen, elek- 
trisch neutralen UV-Filtern geschmolzen und anschliessend abgekuhlt. Durch dieses Verfahren lassen sich im an- 
schliessenden Mikronisierungsschritt organische UV-Filterpigmente mit einer Permanentausrustung aus einer positi- 
ven bzw. negativen Ladung herstellen. Eine solche Ausrustung verhindert wirkungsvoll die Aggregation der mikroni- 

S5 sierten Teilchen in den Sonnenschutzpraparaten, die bei einem Teilchendurchmesser von < 1uxn auftreten kann. Eine 
sonst Qbliche "Coatung" dieser. Teilchen mit abstossender Wirkung wird dann zum Teil uberflussig. 
[0051] Als kationisch oder anionisch geladene Verbindungen konnen UV-Filter oder auch andere Verbindungen ver- 
wendet werden, die eine oder mehrere katidnische oder anionische Gruppierungen aufweisen, wie z.B. 
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N,N,N-Trimethyl-4-(2-oxoborn-3-ylidenmethyl)-anilinmethylsulfat; 

Campherbenzalkoniummethosulfat; 

Fettamine; 

Betaine, wie z.B. Cocoamidopropylbetain; 

Quats, wie z.B. Ricinolamidoprppyilrimoniummethosulphat, Quarternium 18 , Oder Cetyltrimethylammoniumbro- 
mid; 

Behensaure und andere organische Saureri, wie z.B. Isostearinsaure, Zitronensauremonoglycerid Oder Natrium- 
methylcocoyltaurat; 

Phospholipide, wie z.B. Phosphatidylcholine Phosphatidylserin Oder Alkylaminoxid; 
Ceramide und Pseudoceramide und Phytosterole. 

[0052] Die letztgenannten Verbindungen verleihen den mikronisierten UV-Filtern eine oleophobe Ausrustung. 
[0053] Der Anteil der kationischen oder anionischen Verbindungen im Composite liegt zwischen 0,001 und 5, vor- 
zugsweise 0,01 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des oder der UV-Filter. 

[0054] Einen weiteren Erfindungsgegenstand bilden Composites, die durch Sqhmelzen von mindestens einem 
schwerloslichen oder unloslichen organischen UV-Filter mit Antioxidantien erhaltlich sind. 

[0055] Dazu werden der/die schwerlosliche(n) oder unlosliche(n) organische(n) UV-Filter mit Antioxidantien zusam- 
mengeschmolzen, abgekuhlt und anschliessend aut ubliche Weise mikronisiert. 

[0056] Als erfindungsgemass verwendbare Antioxidantien kommen alle organischen Substanzen mit Scavenger- 
Eigenschaften in Betracht, die sich zusammen mit organischen UV-Filtern schmelzen lassen. Man erhalt neuartige 
Mikropigmente, die gleichzeitig die Braunung der Haut verhindern und antioxidative Wirkung auf ihrer Oberflache bie- 
ten.. Diese Eigenschaft ist beim kosmetischen Sonnenschutz erwunscht, da unter UV- und Lichteinfluss sowohl in 
Formulierungen als auch auf der Haut schadliche Radikale gebildet werden konnen. Diese konnen z.B. zur sogenann- 
ten Mallorca-Akne oder zu vorzeitiger Hautalterung fuhren. Durch die Ausrustung der mikronisierten UV-Filter mit An- 
tioxidantien wird neben dem Schutz vor UV-Schaden und der Verhinderung der Braunung gleichzeitig ein Schutz gegen 
den photochemischen Abbau von Bestandteilen in der Sonnenschutzformulierung erreicht. 

[0057] Der Anteil der Antioxidantien im Composite liegt dabei gewohnlich zwischen 0,001 und 30, vorzugsweise 
0,01 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des/der UV-Filter. 

[0058] Besonders vorteilhaft ist ein Anteil von Antioxidantien in Mikropigrhenten, wenn diese neben organischen UV- 
Filtern die oben erwahnten photokataiytisch aktiven anorganischen Mikropigmente, wie z.B. Titaodioxid, Zinkoxid (auch 
gecoatet) oder andere geeignete anorganischen Oxide, wie z.B. Eisenoxjd enthalten. 
[0059] Als beispielhafte Antioxidantien seien die folgenden Verbindungen aufgefuhrt: 

Tocopherole, wie z.B. a-Tocopherol (CAS 59-02-9), Tocopherylacetat, Vitamin E Succinat 
Ellagsaure 



O 



45 



40 



HO 




oh ; 



o 



- Propylgallat (CAS 121 -79-9)' 



so 



HO 



55 




'2 



N-butyliertes Hydroxytoluol (BHT; CAS 128-37-0); 
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butyliertes Hydroxyanisol (BHA); 

a^.e-Trisfa.S-di^t-butyl^-hydroxybenzyOmesitylen (CAS 1709-70-2) 



70 



75 



tart. Butyl 




tert. Butyl 



HO tert.Butyl 



20 



Tetrakis4methylen-3(3\5'Hdi-t-buty^^ (CAS 6683-1 9-8); 

Verbindung der Formel 



25 



30 



tert.Butyl 



CH, 




tert.Butyl 



35 



Verbindung der Formel 



40 



45 



50 



tert.Butyl 



Vanillin; 
Ubichinon; 

Ferulasaure und -Derivate; 
Rutinsaure und -Derivate; 
Urocaninsaure und -Derivate; und 
Propolis. 




tert.Butyl 



[0060] Vorzugsweise werden folgende Mischungen aus Antioxidantien und organischen UV-Filtern verwendet: 



55 



Mischungen aus Methylen-bis-benzotriazolyltetramethylbutylphenol, Ociyltriazon, Titandioxid und Tocopherol, 
Mischungen aus 2 ( 2 , -Methylen-bis-[6-(2H-benztriazol-2-yl)-4-metr^yl-phenQl, Octyltriazon, Trisresorcinyltriazin 
und Vitamin E 

Mischungen aus Methylen-bis-benzotriazolyltetramethylbutylphenol, Octyltriazon , Verbindung der Formel 
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("Fischeraldehyd") und Verbindung der Formel 




tertButyl ' 



[0061] Einen weiteren Erfindungsgegenstand bilden Composites, die durch Einschmelzen von schmelzbaren kos- 
metischen,pflanzlichen und pharmazeuttschen Wirkstoffen in organische UV-Filter erhaltlich sind. 
[0062] Generell konnen mikronisierle UV-Filter als Trager von hochaktiven Stoffen, insbesondere kosmetischen und/ 
oder pharmazeutischen Wirksubstanzen genutzt werden. Der Vorteil derartiger Composites liegt in der Moglichkeit, 
den bzw. die aktiven Stoffe aus dem Festkorper.freizusetzen (slow release). Eine langsame Freisetzung garantiert 
uber die gesamte Nutzungsdauer der UV-Pigmente auch die gleichmassige Wirksamkeit von hochaktiven Wirkstoffen, 
wie z.B. Entzundungshemmern, Pflegewirkstoffen oder Spurenelementen, wie z.B. Zn 2+ oder Mg 2+ 
[0063] Als beispielhaft einsetzbare Wirkstoffe seien erwahnt: 

Wirkstofte zur antimikrobiellen Ausrustung und gleichzeitigen antiinflamatorischen Wirkung, wie z.B. Triclosan 
oder Diclosan; 

entzundungshemmende Wirkstoffe, wie z.B. Farnesol, Panthenol oder Avocadool; 
Wirkstoffe mit Deo- bzw. Antiperspirantwirkung, wie z.B. Zn-Ricinoleate und Alkylcitrate; 
Undecylensaure und deren Derivate (z.B. Diethanolamide) 
Zinkundecylat; 

Pyrithione, wie z.B. Natriumpyrithion; 

eingeschmolzene Riechstoffe oder Rtechstoffgemische, wie z.B. Menthol, Geraniol usw., die dieseh Mikropigmen- 
ten und den Formuiierungen, die diese enthalten, einen permanenten und gleichintensiven Geruch verleihen. 

[0064] Zur Herstellung der mikronisierten organischen UV-Filter bzw. der Mikropigmentgemische konnen alle be- 
kannten Verfahren : die fur die Herstellung von Mikropartikeln geeignet sind; genutzt werden, wie. z.B.: 

Nassmahlung mit einem hartem Mahlkorper wie z.B. Zirkoniumsilikat und einem Schutztensjd oder einem Schutz- 
polymeren in Wasser oder einem geeigneten organischen Losungsmittel; 

Spruhtrocknung aus einem geeigneten Losungsmittel, wie z.B. wassrige oder organische Losungsmittel enthal- 
tende Suspensionen oder echte Losungen in Wasser, Ethanol, Dichlorethan, ToluoL N-Methylpyrrolidon u.a.. 
Durch Entspannung von superkritischen Flussigkeiten (z.B. C0 2 ) nach dem RESS-Prozess (Rapid Expansion of 
Supercritical Solutions), in denen der oder die UV-Filter gelost ist/sind oder Entspannung von flussigem Kohlen- 
dioxid gemeinsam mit einer Losung eines oder mehrerer UV-Filter in einem geeigneten organischen Losungsmittel; 
durch Umfallen aus geeigneten. Losungsmitteln, einschliesslich superkritischen Flussigkeiten (GASR-ProzeB = 
Gas Anti-Solvent Recrystallisation / PCA-Prozess = Precipitation with Compressed Antisolvents). 

[0065] Als Mahlapparate zur Herstellung der erfindungsgemassen mikronisierten organischen UV-Absorber konnen 
z.B. eine Dusen-, KugeN, Vibrations- oder Hammermuhle, vorzugsweise eine Hochgeschwindigkeits-Ruhrmuhle ver- 
wendet werden. Die Mahlung erfolgt vorzugsweise mit einer Mahlhilfe, wie z.B. einem alkylierten Vtnylpyrro!idon-Po- 



20 



EP 1 068 866 A2 



lymer, einem Vi nylpyrro I i don -Vinylacetat -Copolymer, einem Acylglutamat, eihem Alkylpolyglucosid, Ceteareth-25 Oder 
insbesondere einem Phospholipid. 

[0066] Die so erhaltenen Mikropigmente bzw. Gemische aus Mikropigmenten haben gewohnlich eine mittlere Par- 
tikelgrosse von 0,02 bis 2, vorzugsweise 0,05 bis 1 ,5, und ganz besonders von 0,1 bis .1 ,0 nm. 
[0067] Auf Grund ihrer Lipophilitat lassen sie sich alleine Oder zusammen mit anderen loslichen organischen UV- 
Absorbern nach bekannten Methoden gut in 61- und fetthaltige kosmetische Formulierungen, wie z.B. 6le, O/W- oder 
W/OEmulsionen, Fettstifte oder Gele einar-beiten. 

[0068] Uberraschend erhalt man Formulierungen mit gleicher oder verbesserter Schutzwirkung bei Verwendung von 
weniger oder gar keinen loslichen UV-Absorbem. 

[0069] Einen weiteren Erfindungsgegenstand bildet ein kosmetische Formulierung, enthaltend ein Gemisch aus Mi- 
kropigmenten, gegebenenfalls einen oder mehrere Antioxidantien und/oder anorganische Pigmente und/oder eine 
kationische bzw. anionische Verbindung, sowie kosmetisch vertragliche Trager- oder Hilfsstoffe. 
[0070] Erfindungsge.masse kosmetische Formulierungen beinhaltenverschiedene kosmetische Mittel. Insbesondere 
kommen z.B. die folgenden Mittel in Betracht: 

Mittel zur Hautpflege, wie z.B. Hautwasch- und Reinigungsmittel in Form von stuckformigen oder flussigen Seifen, 
Syndets oder Waschpasten, 

Badepraparate, wie z.B. flussige (Schaumbader, Milche, Duschpraparate) oder teste Badepraparate, wie z.B. Ba- 
detabletten und Badesalze; 

Hautpflegemittel, wie z.B. Hautemulsionen, Mehrfachemulsionen oder Hautole; 

Dekorative Korperpflegemittel, wie z.B. Gesichts-Make-ups in Form von Tages- oder Pudercrernes, Gesichtspuder 
(lose und gepresst), Rouge oder Creme-Make-ups, Augenpflegemittel, wie z.B. Lidschattenpraparate, Wimpern- 
tusche, Eyeliner, Augencremes Oder Eye-Fix-Cremes; Lippenpflegemittel, wie z.B. Lippenstift, Lip Gloss, Lippen- 
konturstift, NagelpflegemitteL wie Nagellack, Nagellackentferner, Nagelharter, oder Nagelhautentferner; 
Intimpflegemittel, wie z.B. Intim-Waschlotionen oder Intimsprays; 

Fusspflegemittel, wie z.B. Fussbader, Fusspuder, Fusscremes bzw. Fussbalsame, spezielle Deomittel und Anti- 
transpirantien oder hornhautbeseitigende Mittel; 

Lichtschutzmittel, wie Sonnenmilche, -lotionen, rcremes, -ole, Sun-blockers oder Tropicals, Vorbraunungsprapa- 
rate oder r After-sun-Praparate; ' 

Hautbraunungsmittel, wie z.B. Selbstbraunungscremes; 

Depigmentierungsmittel, wie z.B. Praparate zur Hautbleichung oder Mittel zur Hautaufhellung; 
Insektenabweisende Mittel ("Repellents"), wie z.B. Insektenole, -lotionen, -sprays, oder -stifte: 
Deodorantien, wie Deosprays, Pumpsprays, Deogele, -stifte oder -roller; 
Antitranspirantien, wie z.B. Antitranspirantstifte, -cremes oder -roller; 

Mittel zur Reinigung und Pflege von unreiner Haut, wie z.B. Syndets (test oderflussig), Peeling : oder Scrubb- 
Praparate oder Peeling-Masken; . • 

Haarentfernungsmittel in chemischer Form (Depilation), wie z.B. Haarentfernungspulver, flussige Enthaarungs- 
mittel, cremige oder pastose Enthaarungsmittel, Enthaarungsmittel in Geltorm oder Aerosolschaume; 
Rasiermittel, wie z.B. Rasierseife, schaumende Rasiercremes, nichtschaumende Rasiercremes, Rasierschaume, 
-gele, Preshave-Praparate fur die Trockenrasur Aftershaves oder Aftershave-Lotionen; 

Duftmittel, wie z.B. Duftwasser (Eau de Cologne, Eau de Toilette, Eau de Parfum, Parfum de Tojlette, Parfum), 
Parfumole oder Parfumcremes; 

Mittel zur Zahn-, Zahnersatz- und Mundpflege, wie z.B. Zahncremes, Gel-Zahncremes, Zahnpulver, Mundwasser- 
konzentrate, Anti-Plaque-Mundspulungen, Prothesenreiniger oder Prothesenhaftmittel; 

Kosmetische Mittel zur Haarbehandlung, wie z.B. Haarwaschmittel in Form von Schampoos, Haarkonditioniermit- 
tel, Haarpflegemittel, wie z.B. Vorbehandlungsmittel, Haarwasser, Frisiercremes, Frisiergele, Pomaden, Haarspu- 
lungen, Kurpackungen, Intensivhaarkuren, Mittel zur Haarverformung, wie z.B. Wellmittelzur Herstellung von Dau- 
erwellen (Heisswelle, Mildwelle : Kaltwelle), Haarglattungspraparate, flussige Haarfestiger, Haarschaume, Haar- 
sprays, Blondiermittel. wie. z.B. Wasserstoffperoxidlosungen, aufhellende Schampoos, Blondiercremes, Blondier- 
pulver, Blondierbreie oder -ole, temporare, semitemporare oder permanente Haarfarbemittel, Praparate mit selbst- 
oxidierenden Farbstoffen, oder naturliche Haarfarbemittel, wie Henna oder Kamille. 

[0071] Diese aufgezahlten Endformulierungen konnen in verschiedenen Darreichungsformen vorliegen, wie z.B. 

in Form von flussige Zubereitungen als einer W/O- O/W-, OAA//0-, W/OA/V-, PIT- und aller Arten von Mikroemul- 
sionen 

in Form eines Gels, 

in Form eines 6ls, einer Creme, Milch oder Lotion, 
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in Form eines Pulvers, eines Lacks, einer Tablette oder Make-Ups, 
in Form eines Stiftes, 

in Form eines Sprays (Spray mit Treibgas oder Pumpspray) oder eines Aerosols, 
in Form eines Schaumes, oder 
s - in Form einer Paste. 

[0072] Vorteilhaft konnen die erfindungsgemassen kosmetischen Formulierungen weitere Substanzen enthalten, die 
UV-Strahlung im UVB-Bereich absorbieren. Die Gesamtmenge der Filtersubstanzen ist dabei 0,1 bis 30, vorzugsweise 
0,5 bis 10 Gew.-%, insbesondere 1 bis 6 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung. 

w [0073] Insbesondere kommen als zusatzliche UVB-Filter olldsliche, nicht mikronisierte Verbindungen in Betracht, 
wie z.B. organische UV-Absorber aus der Klasse der p-Aminobenzoesaurederivate, Salicylsaurederivate, Benzophe- 
nonderivate, Dibenzoylmethanderivate, Diphenylacrylatderivate, Benzofuranderivate, polymere UV-Absorber, enthal- 
tend eine oder mehrere silizium-organische Reste, Zimtsaurederivate, Campherderivate, Trianilino-s-Triazinderivate, 
Phenylbenzimidazolsulfonsaure und deren Saize, Menthyl-Anthranilat, Benzotriazolderivate, und/oder ein anorgani- 

is sches Mikropigment ausgewahlt aus mit Aluminiumoxid oder Siliciumdioxid umhulltem Ti0 2 , Zinkoxid oder Mica. 



Beispielhafte Verbindungen fur p-Aminobenzoesaurederivate: 4-Aminobenzoesaure (PABA); Ethyldihydroxypro- 
pyl-PABA der Formel 
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25 



PEG-25-PABA der Formel 



30 




35 



worin m, n und x dieselbe Bedeutung haben und je hochstens 25 bedeuten; 
Octyidimethyl PABA der Formel 



40 




oder Glycylaminobenzoat der Formel 



45 




50 



Beispielhafte Verbindungen fur Salicylsaurederivate: 
Homomenthylsalicylat der Formel 



55 
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CO 0 ' - - 



OH 



Triethanolaminsalicylat der Forme! 



a 



CO 



^O N(CH 2 CH 2 OH) 3 I 



OH 



Amyl-p-dimethylaminobenzoat der Formel 



(10) (CH 3 ) 2 N ^ ^— COO-amyl *, 

OH 



Octylsalicylat der Formel 



CO 



isooctyl 



oder 4-!sopropylbenzylsalicylat der Formel 




CO 



OH 




.Beispielhafte Verbindungen fur Benzbphenonderivate: Benzophenon-3-(2-hydroxy-4-methoxybenzophenon), 
Benzophenon-4-(2-hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure) oder Benzophenon-8-(2 t 2 r -dihydroxy-4-me- 
thoxybenzophenon). 

Beispielhafte Verbindungen fur Dibenzoylmethanderiyate: Butylmethoxydibenzoylmethan-[1 -(4-tert. -butyl )-3- 
(4-methoxyphenyl)propan-1 ) 3-dion]. 

Beispielhafte Verbindungen fur Diphenylacrylatderivate: Octocrylen-(2-ethylhexyl-2-cyano-3,3'-diphenylacrylat) 
Oder etocrylen^ethyl^-cyano-S.S'-diphenylacrylat). 

Beispielhafte Verbindungen fur Benzofuranderivate: S-fBenzofuranyO^-cyanoacrylat, 2-(2-Benzofuranyl)-5-tert.- 
butylbenzoxazol oder 2-(p-Aminophenyl)benzofuran und insbesondere die Verbindung der Formel 
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oder 




Beispielhafte Verbindungen f Or polymere UV-Absorber, die eine oder mehrere silizium-organische Reste enthalten: 
Benzylidenmalonatderivat, insbesondere die Verbindung der Formel 




worin 

R 2 4 . Wasserstoff oder Methoxy und 

r ungefahr 7: die Verbindung der Formel 



O-SKCHJ, 



oder 




Beispielhafte Verbindungen fur Zimtsaureester: 

Octylmethoxycinnamat (4-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexylester), Diethanolaminmethoxycinnamat (Diethanola- 
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minsalz der 4-Methoxyzimtsaure), Isoamyl-p-methoxycinnamat (4- Ethoxyzimtsaure-2-isoamy Jester), 2,5-Diiso- 
propylmethylcinnamat oder ein Zimtsaureamidoderivat. . 

Beispielhafte Verbindungen fur Campherderivate: 

4-Methyl-benzylidencampher [3-(4'-Methyl)benzyliden-bornan-2-on], 3-Benzylidencampher (3-Benzyliden-born- 
an-2-on), Polyacrytamidomethylbenzylidencampher {N-[2(und 4)-2-oxyborn-3-yliden-methyl)benzyl]aciylamidpo- 
lymer}, Trimonium-benzylidencamphersulfat-[3-(4Mrimethyte^ 

Terephthatylidendicampher-Sulfonsaure {3,3'-(1 ^-Phenylendimethinj-bis-fyj-dimethyl^-oxo-bicyclo-^^, 1 Jhep- 
tan-1 -rnethansulf onsaure) oder deren Salze, oder Benzylidencampher-Sulfonsaure [3-(4'-sulfo)benzylidenbornan- 
. 2-on] oder deren Salze. 

Beispielhafte Verbindungen fur Trianilino-s-triazinderivate: 

Octyltriazin[2,4 > 6-trianilino-(p-carbo-2 , -ethyl-r-oxy)-1,3,5-triazin l sowie die in der US-A-5,332,568, US-A- 
. 5,252,323, WO 93/17002 und WO 97/03642 und EP-A-0,5 17,104 beschriebenen Trianilinp-s-triazinderiyate. 

- .Beispielhafte Verbindungen fur Benzotriazoie: 

2-(2-Hydroxy-5-methyl-phenyl)benzotriazor , 

[0074] Die folgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung, ohne sie auf diese zu beschranken. Die kos- 
metischen Wirksubstanzen sind vorrangig mit ihrer INCI-Bezeichnung ( INC I = International Nomenclature of Cosme- 
tical jngredients) angegeben. 

Beispiel 1 

[0075] 50 Teile Methylene Bis-benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol und 50 Teile Octyl Triazone werden zusammen 
mit einem Mahlkorper aus Zirkoniumsilikat-Sand, einem Schutztensid (Alkyl Polygluco.side) und Wasser in einer Perl- 
Muhle zu einem Misch-Mikropigment mit einem d 50 von 190 nm vermahlen. Nach Abtrennen des Mahlkorpers kann 
die Suspension des Misch-Mikropigments zur Herstellung von Sonnenschutzformulierungen ver.wendet werden. 

Beispiel 2: - 

[0076] 32 Teile Octyl Triazone, 1 Teil Cetyltrimethylammoniumbromid und 66 Teile Methylene Bis-benzotriazolyl Te- 
tramethylbutylphenol werden homogen zusammengeschmolzen. Es wird rasch auf Raumtemperatur abgekuhlt und 
die erstarrte Schmelze mechanisch (Schlagmuhle) zerkleinert. Dieses . so erhaltene Pulver wird in Wasser ange-. 
schlammt, Decyl Glycoside zugefugt und zusammen mit einem Mahlhilfsmittel ('schwerer Sand') bis auf eine Teilchen- 
groBe von d 50 200 nm Durchmesser mikronisiert. Nach Abtrennung des Mahlhilfsmittels erhalt man eine wassrige 
Suspension des mikronisierten'UV-Absorbercomposites. Diese Suspension wird mit Zitronensaure leicht sauer einge- 
stellt und kann zur Herstellung von kosmetischen und pharmazeutischen Formulierungeh verwendet werden. 

Beispiel 3: 

[0077] 25 Teile 2-[(2,4-methoxy)-phenyl]-4 l 6,bis-[(2-hydroxy-4-methoxy)-phenyl]-(1 ,3,5,)-triazine, 74 Teile Methylene 
Bis-benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol und 1 Teil TetrakisImethylene-SCS'.S'-di-t-butyl^'-hydroxyphenyOpropiona- 
te]methane werden homogen zusammengeschmolzen. Es wird rasch auf Raumtemperatur abgekuhlt und die erstarrte 
Schmelze mechanisch (Schlagmuhle) zerkleinert. Dieses so erhaltene Pulver wird in Wasser angeschlammt, erst Decyl 
Glycoside - nach Mahlfortschritt Ceteareth-25 zugefugt und zusammen mit einem Mahlhilfsmittel ('schwerer Sand') bis 
auf eine TeichengroGe von d 50 1 90 nm Durchmesser mikronisiert. Nach Abtrennung des Mahlhilfsmittels erhalt man 
eine wassrige Suspension des mikronisierten UV-Absorbercomposites, die zur Herstellung von kosmetiscfien und 
pharmazeutischen. Formulierungen verwendet werden kann. 

Beispiel 4: 

[0078] In 75 Teilen geschmolzenem Methylene Bis-benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol werden 25 Teile Dioctyl 
Butamido Triazone gelost. Es wird rasch abgekuhlt, das Gemisch mechanisch zu feinem Pulver.zerkleinert und danach 
mit einem Mahlkorper aus Zirkoniumsilikat-Sand, einem Schutztensid (Phospholipid) und Wasser zu einem Mikropig- 
ment mit einem d 50 300 nm vermahlen. Die vom Mahlkorper abgetrennte Suspension des Mikropigmentes wird zur 
Herstellung von Sonnenschutzformulierungen verwendet. 
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Beispiei 5: 

[0079] In 70 Teilen geschmolzenes Methylene Bis-benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol werden mit 24 Teilen Octyl 
Triazone, 5 Teilen Titanium Dioxide und einem Teil Tocopherol vermischt. Es wird rasch abgekuhlt, das Gemisch me- 
chanisch zu feinem Pulver zerkleinert und danach mit einem Mahlkdrper aus Zirkoniumsilikat-Sand, einem Schutzten- 
sid (Alkyl Polyglucosid) und Wasser zu einem Mikropigment vermahlen. Die vom Mahlkorper abgetrennte Suspension 
des Mikropigmentes wird zur Herstellung von Sonnenschutzformulierungen verwendet. 

[0080] In den folgenden Beispielen 6 bis 11 werden analog zu den Beispielen 1 und 2 Suspensionen von Mikrocom- 
posites folgender Zusammensetzungen hergestellt: 

Beispiei 6: 

[0081] 

60 Teile 2,2 , -Methylen-bis-[6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-methyl-phenol, 

20 Teile Octyl triazone, 1 9 Teile Tris Resorciny! Triazin und 1 Teil Vitamin E, eingestellt auf pH 6,5 mit Zitronensaure. 
Beispiei 7: 
[0082] 

60 Teile 2,2'-Methylen-bis-[6-(2H-benztriazol-2-yl)-4-methyl-phenol } 
20 Teile Octyl Triazone und 20 Teile der Verbindung der Formel 



(101) 




Beispiei 8: . 
[0083] 

59 Teile 2 ) 2 , -Methylen-bis-[6-(2H-benztriazol-2-yl)-4-methyl-phenol, 

20 Teile Ociyl Triazone, 

20 Teile der Verbindung der Formel 



26 



EP 1 068 866 A2 



(102) 




und eingestellt auf pH 6,5 mit Zitronensaure. 

Beispiel 9: 

[0084] 

75Teile Methylene Bis-benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol, 

10 Teile Octyl Triazone (Mahlung bei pH < 5, eingestellt mjt Zitronensaure), 

14 Teile der Verbindung der Formel 



("Fischeraldehyd") und 

1 Teil der Verbindung der Formel 




tert.Butyl 

Beispiel 10: 
[0085] 

80 Teile Methylene Bis-benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol, und 
20 Teile der Verbindung der Formel 
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Beispiel 1 1 : 
[0086] 

50 Teile Methylene Bis-benzptriazolyl Tetramethylbutylphenol, 

10 Teile Dioctyl Butamido Triazone (Mahlung bei pH < 5, eingestellt auf pH 6,5 mit Zitronensaure) und 
20 Teile'der Verbindung der Formel (102). 

Beispiel 12: O/W-Lotion zur Braunungsverhinderunq 

[0087] 







% 


A 


Polyglyceryl-3 Methylglucose Distearate 


2,0 




Decy! Oleate 


5,7 




Isopropyl Palmitate 


6,0 




Caprylic/Capric Trigiycerid 


7,6 


B 


Glycerin- 


3,0 




Phenonip 


0,5 




Wasser 


69,3 


C 


Carbomer 


0,2 




Isopropyl Palmitate 


0,8 


D 


Mikropigment aus Beispiel 2 


5,0, 


E 


NaOH (10%ig) 


nach Bedarf 



Beispiel 13: O/W-Emulsion 
[0088] 





% 


Potassium Cetyl Phosphate 


2,00 


Tricontanyl PVP 


1,00 


Caprylic/Capric Triglyceride 


5,00 


Cetearyl Isononanoate 


5,00 


CI 2-1 5 Alkyl Benzoate 


5,00 
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(fortgesetzt) 



' • 5 





% ■ 


Glyceryl Stearate 


3,00 


Cetyl Alcohol 


1,00 


Phenoxyethanol&Parabens 


1 ,00 


Octyl Methoxycinnamate 


5,00 ' ! 


Dimethicone 


0,10 


Deionisiertes Wasser 


64,15 


Carbomer (Carbopol 981) 


0,10 


Glycerin 


3,00 - 


NaOH (10%ig) 


1,00. 


Mikropigment aus Beispiel 1 


. 4,00 



BeispieM4: O/W-Emulsion: 
[0089] 





% 


Cetearyl Alcohol & Dicetyl Phosphate & Ceteth-10 Phosphate 


6 : 00 


Caprylic/Capric Triglyceride 


5 : 00 


Cetearyl Isononanoate 


5 : 00 


C1 2-15 Alkyl Benzoate 


5,00 


Phenoxyethanol & Parabens 


.1,00 ' : 


Octyl Methoxycinnamate 


5 : 00 


Dimethicone 


0:20 


deionisiertes Wasser 


64,70 


Carbomer (Carbopol 981) 


0 : 10 


Glycerin 


3 : 00 


NaOH (10%ig) 


0:65 


Mikropigment aus Beispiel 3 


4 : 00 



Beispiel 15: O/W-Emulsion; 
[0090] 





% 


lsopropylmyristate&Trilaureth-4 Phosphate 


5,00 


Tricontanyl PVP 


1,00 


Caprylic/Capric Triglyceride 


5,00 


Cetearyl Isononanoate 


2,00 


C12-15 Alkyl Benzoate 


5,00 


Glyceryl Stearate 


2,00 . 


Cetyl Alcohol 


1,00 


Phenoxyethanol&Parabens 


1,00 1 


Octyl Methoxycinnamate 


5,00 


Dimethicone , 


0,10 


Deionisiertes Wasser 


66,30 


Carbomer (Carbopol 981.) 


0,10 



29 



EP 1 068 866 A2 




(fortgesetzt) 






% • - 




o r\r\ 
o,UU 


NaOH (10%ig) 


0,50 


Mikropigment aus Beispiel 4 


4,00 



w Beispiel 16: O/W-Emulsion 



[0091] 







% 


15 


Sodium Stearyl Lactate Tricontanyl PVP 


1,50 




Tricontanyl PVP 


1,00 




Caprylic/Capric Triglyceride 


5,00 




Cetearyl Isononanoate 


5,00 


20 


C12-15 Alkyl Benzoate 


5,00 




Glyceryl Stearate 


3,50 




Cetyl Alcohol 


2,00 




Phenoxyethanol&Parabens 


1,00 




Octyl Methoxycinnamate 


5,00 


Dimethicone 


0,20 




Deionisiertes Wasser 


63,60 




Carbomer (Carbopol 981 ) 


0,10 


30 , '- • 


Glycerin 


3,00 




NaOH (I0%ig) 


0,10 




Mikropigment aus Beispiel 6 


4,00 



Beispiel 17: O/W-Emulsion 



[0092] 





% 


Cetearyl Alkohol & Sodium Cetearyl Sulfate 


5,00 


Caprylic/Capric Triglyceride 


5,00 


Cetearyl Isononanoate 


5,00 


C12-15 Alkyl Benzoate 


5,00 


Phenoxyethanol&Parabens 


1,00 


Octyl Methoxycinnamate 


5,00 


Dimethicone 


0,10 


Deionisiertes Wasser • 


65,90 


Glycerin 


3,00 


NaOH (10%ig) 


0,30 


Mikropigment aus Beispiel 9 ' 


4,00 
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Beispiel 18: OA/V-Emulsion 
[0093] 





% 


Lauryl Glucoside & Polyglyceryl-2 Dihydroxystearate & Glycerin 


3,00 


Tricontanyl PVP 


1,00 


Caprylic/Capric Triglyceride 


4,00 


Cetearyl Isononanoate 


4,00 


C12-15 Alkyl Benzoate 


5,00 


Glyceryl Stearate . 


2 S 00 


Cetyl Alcohol 


3,00 


Phenoxyethanol & Parabens 


1 ,00 


Octyl Methoxycinnamate 


. 5,00 


Dimethicone 


0,20 


Deionisiertes Wasser 


64,49 


Carbomer (Carbopol 981) 


0,10 


Glycerin 


3,00 


NaOH(10%ig) 


0,21 


Mikropigmentaus Beispiel 8 


4,00 



Beispiel 19: OAA/-Emulsion: 
[00?4] 







Cetaryl Glucoside & Cetearyl Alcohole 


4,50 


Tricontanyl PVP 


T : 00 


Caprylic/Capric Triglyceride 


5 : 00 


Cetearyl Isononanoate 


5,00. 


C12-15 Alkyl Benzoate 


5,00 


Phenoxyethanol&Parabens 


1,00 


Octyl triazone 


3 ; 00 


4-Methylbenzylidene camphor 


3 t 00 . 


Dimethicone 


0.20 ' 


' Deionisiertes Wasser 


64,65 


Steareth-10 Allyl Ether(Acrylates Copolymer 


5,00 


Glycerin 


3:00 


NaOH(10%ig) 


"1,00 


Mikropigment aus Beispiel 2 


4,00 



50 

Beispiel 20: OA/V-Emulsion - 
[0095] 





% 


Cetearyl Glucoside 
Tricontanyl PVP 


5,00 
1 ,00 
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(fortgesetzt) 





% 


odpiyiic/oapnc i rigiycenoe 


b,UU 


Cetearyl Isononanoate 


5,00 


C12-15 Alky? Benzoate 


5,00 


Phenoxyethanol&Parabens 


1,00 


Octocrylene 


3,00 


woiyi ivieiriuxyoinnarndie 


A (~\f\ 

4,UU 


Dimethicone 


0,20 


Deionisiertes Wasser 


63,15 


Carbomer (Carbopol 981) 


0,50 


Glycerin 


3,00 


NaOH (10%ig) 


0,15 


Mikroplgment aus Beispiel 2 


4,00 



20 

Beispiel 21: O/W-Emulsion: 



[0096] 



25 




% 




Polyglyceryl-10 Petastearate & Behenyl Alcohol & Sodium Ste- 


2,50 




aroyl Laurate 






Caprylic/Capric Triglyceride 


5,00 


30 


Cetearyl Isononanoate 


5,00 




C 12-1 5 Alky I Benzoate 


5,00 




Glyceryl. Stearate 


3,00 




Cetearyl Alcohol 


2,00 : 




Phenoxyethanol&Parabens 


1,00 


35 


Octyl Methoxycinnamate 


5,00 




Dimethicone 


0,20 




Deionisiertes Wasser 


64,75 


40 


Carbomer (Carbopol 981 ) 


0,15 • 




Glycerin 


3,00 




NaOH(10%ig) 


0,40 




Mikropigment aus Beispiel 9 


4,00 



Beispiel 22: O/W-Emulsion: 



[0097] 





% 


Palmitic Acid & Stearic Acid 


1,80 


Glyceryl Stearate SE 


3,00 


Tricontanyl PVP 


1,00 


Caprylic/Capric Triglyceride 


5,00 


Cetearyl Isononanoate 


5,00 


C12-15 Alkyl Benzoate 


5,00 


Glyceryl Stearate 


0,50 
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(fortgesetzt) 



4 


% 


Phenoxyethanol & Parabens 


1,00 


.Octyl dimethyl PABA 


5,00 


Dimethicone 


0,10 


Deionisiertes Wasser 


64,15 


Carbomer (Carbopol 981) 


0,10 


Glycerin 


3,00 


NaOH(10%ig) 


0,50 


Mikropigment aus Beispiel 1 


4,00. 



Beispiet 23: OA/V- Emulsion: 

75 

[0098] 







% 


20 


Glyceryl S.tearate & PEG 100 Stearate 


3,00 




Tricontanyl PVP 


1,00 




Caprylic/Capric Triglyceride • 


5,00 




Cetearyl Isononanoate . 


5,00 




C12-15 Alky I Benzoate 


5,00 


25 


Cetearyl Alcohol 


3,00 




Phenoxyethanol&Parabens 


1,00 




Octyl Methoxycinnamate 


5,00 




Dimethicone . 


0,10 


30 


Deionisiertes Wasser 


64,60 




•Carbomer (Carbopol 981) . 


0,10 




.Glycerin 


3,00 




NaOH(10%ig) 


0,20 


35 


Mikropigment aus Beispiel 3 


4;00 



Beispiel 24: OA/V-Emulsion: 



[0099] 



40 




% 




Steareth-2 


.2,50 




Steareth-21 


•1,00 




. Tricontanyl PVP 


1,00 


4S 


Caprylic/Capric Triglyceride 


5,00 . 




Cetearyl Isononanoate 


5,00 




C1 2-1 5 Alkyl Benzoate - 


5,00 




Cetyl Alcohol 


1,00 


SO 


Phenoxyethanol&Parabens 


1,00 




Methyl anthranilate 


. 3,00 




* Octyl Methoxycinnamate 


4,00 




Dimethicone 


0,10 




Deionisiertes Wasser 


63,95 ! 


55 


Carbomer (Carbopol 981 ) 


0,20 




Glycerin 


3,00 




NaOH (10%ig) 


0,25 
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(fortgesetzt) 





% 


Mikropigment aus Beispiel 4 


4,00 



Beispiel 25: O/W-Emulsion: 
[0100] 





% 


Glyceryl Stearate&Cetareth-20 & Cetareth-12&Cetaryl Alco- 


5,00 


hot&Cetyl Palmitate 




Tricontanyl PVP 


1,00 


Caprylic/Capric Triglyceride 


5,00 


Cetearyl Isononanoate . 


5,00 


C12-15 Alky I Benzoate 


5,00 


Phenoxyethanol&Parabens 


1,00 


4-Methylbenzylidene camphor 


5,00 


Dimethicone 


0,10 


deionisiertes Wasser 


65,60 


Carbomer (Carbopol 981) 


0,10 


Glycerin 


3,00 


NaOH(10%ig) 


0,20 


Mikropigment aus Beispiel 3 


4,00 



Beispiel 26: O/W-Emulsion 



[0101] 







% 


35 


Octyldecyl Phosphate 


3,00 




Tricontanyl PVP 


1,00 




Caprylic/Capric Triglyceride 


5,00 




Cetearyl Isononanoate 


5,00 


40 


C 12-1 5 Alky! Benzoate 


5,00 




Phenoxyethanol&Parabens 


1,00 




Octyl methoxycinnamate 


5,00 




Dimethicone 


0,10 


45 


Deionisiertes Wasser 


64,50 




Sodium Cocoyl Glutamate 


0,60 




Steareth-10 Ally! Ether/ Acrylates Copolymer 


0,50 




Glycerin 


3,00 


50 


NaOH (10%ig) 


2,30 




Mikropigment aus Beispiel 4 


4,00 
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Beispiel 27: Q/W-Emulsion: 
[0102] 



25 





% 


Polyglyceryl-3 Methyl Glucose Distearate 


2,00 


Tricontanyl PVP 


1,00 


ToconhpmlA Asrnrhv/I PalmitatpA A«irnrhir Arirtftnitrir Ariri&PFfi-R 


U,UJ 


Decyl Oleate 


4,50 


IsooroDx/l Palmitate 


6 00 


Caorvlifi/OflDrip Trintv/rpriHp 


^ nn 


vjiyuci y 1 oicaiait; 


1 nn 


Optparvl Almhol 


1 nn 


2-lf? 4-mPthoxv\-ohpn\/ll-4. fi-hic- _r/.p_h\/H roY'\/-zl-m£>thnYA/\-nh£>n\/ll-/ 1 Q ^^-tria'^inp 


o nn 


Octyl Methoxycinnamate 


3,00 


deionisiertes Wasser 


63,12 


Phenoxyethanol&Parabens 


0,80 


Propylene Glycol 


3,00 


Carbomer (Carbopol 981) 


0,20 


NaOH(10%ig) 


0,33 


Scleroglucan 


1,00 


Mikropigment aus Beispiel 2 


3,00 . 


Titanium Dioxide 


3,00 • 



Beispiel 28: Q/W-Emulsion 







9/ 
/o 




Methyl Glucose Sequistearate 


2,50 




Tricontanyl PVP 


1,00 


35 


Tocopherol&Ascorbyl Palmitate&Ascorbic Acid&Citric Acid&PEG-B 


0,05 




Decyl Oleate 


4,00 




Isopropyl Palmitate 


6,00 




Caprylic/Capric Triglyceride 


5,00 


40 


Glyceryl Stearate 


1,00 




Cetearyl Alcohol 


1,00 




2-[(2,4-methoxy)-phenylH,6-bis-[(2-hydroxy-4-methoxy)-phenyl]-(1 > 3,5)-triazine 


. 2,00 




Octyl Methoxycinnamate 


5,00 


45 


deionisiertes Wasser 


63,12 




Phenoxyethanol&Parabens 


0,80 




Carbomer (Carbopol 981 ) 


0,20 




Glycerin 


3,00 


SO 


NaOH (10%ig) 


0,33 




Scleroglucan 


1,00 




Mikropigment aus Beispiel 1 


4,00 



55 
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Beispiel 29: Lippenpfleqemittel 
[0104] 





% 


Glycerin - , 


10,00 


PEG-45&Dodecyl Glycerol Copolymer 


1,50 


Quatemium-18 Bentonit 


2,00 


Microkristallines Wachs 


2,00 


Bienenwachs 


2,00 


Glyceryl Stearate SE 


53,00 


Pentaerythrithil Stearat&Caprate&Caprylat Adlpate 


4,00 


Castor Oil 


4,00 


Methylene Bis-benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol 


5,00 


Mikropigment aus Beispiel 2 


5,00 | 


Titanium Dioxide 


5,00 


Zink Oxide 


5,00. 


Octyl Methoxycinnamate 


4,00 


Eucerinum anhydricum 


ad 100 



Beispiel 30: W/O-Emulsion 
[0105] 





% 


PEG -30 Dipolyhydroxystearate 


2,00 


Isostearyl Alcohol 


20,00 


Isostearic Acid 


10,00 


Octyl Triazone 


3,00 


deionisiertes Wasser 


58,75 


Glycerin 


5,00 


Methylparaben J . 


0,17 


Propylparaben 


0,03 


MgS0 4 x7H 2 0 


0,75 


Mikropigment aus Beispiel 2 


4,00 



Beispiel 31: O/W-Emulsion 
[0106] 







% 


A 


Polyglyceryl-3 Methylglucose Distearate 


2,0 




Decyl Oleate 


5,7 




Isopropyl Palmitate 


5,0 




Caprylic/Capric Triglyceride 


6,5 




Octyl Methoxycinnamate . 


5,0 


B 


Glycerol 


3,0 




Phenonip 


0,5 




deion. Wasser 


62,9 
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(fortgesetzt) 









% 


5 


c 


Carbomer141 


0,2 






Isopropyl Palmitate 


0,8 




D 


50%ige Suspension aus Bejspiel 8 


8,0 












E 


NaOH(10%) 


nach Bedart 



Beispiel 32: OAA/-Emulsion . 



J5 [0107] 







% 


A 


Polyglyceryl-3 Methylglucose Distearate 


2;o 




Decyl Oleate 


5,7 




Isopropyl Palmitate. 


5,0 




Caprylic/Capric Triglyceride. 


6,5 - 


B 


Glycerol 


3,0 




Phenonip 


0,5 




deionis. Wasser 


62,9 


, c 


Carbomer 141 


0,2 




Isopropyl Palmitate 


0,8 


D 


Suspension aus Beispiel 2 


6,0 


E 


NaOH(l'0%) 


nach Bedart . 



Beispiel 33: (Q/W-Emulsion) 
[0108] 







%. 


A 


Polyglyceryl-3 Methylglucose Distearate 


2,0 




Decyl Oleate 


5 .7 




Isopropyl Palmitate 


5,0 




Caprylic/Capric Triglyceride ' 


6,5 




Octyl Triazone 


2,0 


B 


Glycerol 


3,0 




Phenonip 


0,5 




Wasser 


62,3 


C 


Carbomer 141- 


0,2 * 




Isopropyl Palmitate 


0,8 1 


D 


2,2'^Methylene-bis-(6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(1, 1,3,3- 


8 ; 0 




tetramethylbutyl)phenol-Mikropigment-Suspension 
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(fortgesetzt) 







% 


E 


(50%) 

Octyl Triazone-Mikropigment-Suspension (50%ig) 
NaOH(10%) 


4,0 

nach Bedarf 



Beispiel 34: O/W-Emulsion 
[0109] 









A 


Polyglycerylr3 Methylglucose Distearate 


2,0 




Decyl Oleate 


SJ 




Isopropyl Palmitate 


5,0 




Octyl Triazone 


2,0 




Caprylic/Capric Triglyceride 


6,5 


B 


Glycerol 


3,0 




Phenonip 


0,5 




Wasser 


68.3 


C 


Carbomer 141 


0,2 




Isopropyl Palmitate 


0,8 


D 


Mikropigment aus Beispiel 2 


6,0 


E 


NaOH(t0%) 


nach Bedarf 



Beispiel 35: W/O-Emulsion 
[0110] 





% 


PEG-30 Dipolyhydroxystearate (Arlacel P 135®) 


3 : 00 . 


PEG-22/ Dodecyl Glycol Copolymer (Elfacos ST 37®) 


1,00 


Microkrystallines Wachs 


1,00 v 


Hydrogenated Castor 6l 


0,50 


Magnesium Stearate 


1,00 


Octyl Stearate 


15,00 


Coco Glycerides 


2,00 


Mineral 6l 


3,00 


Phenoxyethanol&Parabens 


1,00 


Octyl Methoxycinnamate 


5,00 


Dimethicone 


0,10 


Wasser 


54,40 


Magnesium Sulphate (MgS0 4 x 7 H a O) 


1,00 


Propylene Glycol ! 


4,00 


50%ige Suspension aus Beispiel 3 


8,00 
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Beispiel 36: W/Q -Emulsion 

[Qui]: 





% 


Methoxy PEG-22/Dodecyl Glycol Copolymer (Elfacos E 200®) 


3,00 


PEG-22/ Dodecyl Glycol Copolymer (Elfacos ST 37®) 


3,00 . 


H yd roxyoctacosany I Hydroxy stearate (Elfacos C 26®) 


3,00 


Octyl Stearate 


15,00 


Coco Glyce rides 


2,00 


Mineral Oil 


3,00 


Phenoxyethahol&Parabens 


1,00 


4-Methylbenzylidene Camphor 


3,00 


Dioctyl Butamido Triazone 


3,00 


Dimethicone 


0,20 


Wasser 


53,00 


Phenylbenzimidazol Sulphonsaure 


3,00 


Magnesium Sulphate (MgS0 4 x 7 H 2 0) 


0,80 


Propylene Glycol 


4,00 


Mikropigment aus Beispiel 5 


3,00 



Beispiel 37: W/O -Emulsion 
[0112] 







Polyg)yceryl-2 Dip'olyhydroxystearate (Dehymuls PGPH®) 


2,00 


PEG-30 Dipolyhydroxystearate (Arlacel P 135®) 


2,00 


Hydroxyoctacosanyl Hydroxystearate (Elfacos .C 26®) 


2,00 


Zink Stearate 


1,00 


Octyl Stearate 


15,00 


Coco Glycerides 


2,00 


Mineral Oil 


3,00 


Phenoxyethanol & Parabens 


1,00 


2,4 : Bis-{[4-(2-Ethyl-hexyloxy)-2-hydrox^^ 


2,00 


Octyl Salicylate 


3,00 


Dimethicone 


0,20 


Wasser 


56,70 . 


Magnesium Sulphate (MgS0 4 x 7 H 2 0) 


.1,00 


Propylene Glycol 


4,00 


Mikropigment aus Beispiel 6 


5,00 



Beispiel 38: W/O -Emulsion 
[0113] 





% ■ 


Polyglyceryl-2-Dipolyhydroxystearate (Dehymuls PGPH®) 


3,00 


Glyceryl Oleate (Monomuls 90-O 18®) 


1,00 


Caprylic / Capric Triglyceride 


6,00 


Octyldodecanol 


6,00 


Cetearyl Isononaoate 


5,00 
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(fortgesetzt) 





% 


Tocopheryl Acetate 


1,00 


Cera alba 


1,20 


Glycerin (86 %) 


5,00 


Phenonip 


0,50 


Octyl Methoxycinnamate 


4;oo 


Octyl Triazone 


3,00 


Mikropigment aus Beispiel 3 


5,00 


Wasser 


ad 100 



Beispiel 39: W/O -Emulsion 

15 

[0114] 







% 


20 


Polyglyceryl-2-DipoIyhydroxystearate (Dehymuls PGPH®) 


3,00 




Glyceryl Oleate (Monomuls 90-O 18®) 


1;00 




Caprylic / Capric Triglyceride 


6,00 




Octyldodecanol 


6,00 


25 


Cetearyl Isononaoate 


5,00 


Octyl Methoxycinnamate 


3,00 




Tocopheryl Acetate 


1,00 




Cera alba 


1,20 




Glycerin (86 %) 


5,00 


30 . 


Phenonip 


0,50 




Mikropigment aus Beispiel 10 


5,00 




Wasser 


ad 100 



Beispiel 40: O/W-Emulsion 

35 

[0115] 







% 


40 


Tego Care CG 90 (Goldschmidt AG) 


6,00 




Cetearyl Alcohol 


1,50 




Glycerylstearat 


0,50 




Octyldecanol 


7,00 




Capric/Caprylic Triglyceride 


5,00 


45 


Cetearyl isononaoat 


6,00 




Octyl Methoxycinnamate 


3,00 




Deionisiertes Wasser 


51,14 




Carbomer 


0,20 


50 


NaOH (45%ig) 


1.13 




Glycerin 


5,00 




Methylparaben 


0,17 




Propylparaben 


0,03 




Terephthalyden-dibornan-sulphonsaure 


1,50 


55 


Mikropigment aus Beispiel 5 (50%ige Suspension) 


12,00 
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Beispiel 41: Q/W-Mikroemulsion 
[0116] 





% 


Ceteareth-12 


8,0 


Cetearyl Alcohol 


4,0 


Cetearylisononanoat 


20,0 


Butyl Methoxydibenzoylmethan 


2,0 


Deionisiertes Wasser 


ad 100,0 


Carbomer 


0,2 


Konservierungsmittel 


nach Bedarf 


Magnesium Sulphate (MgS0 4 x 7 H 2 0) 


3,0 


Mikropigment aus Beispiel 9 (50%ige Suspension) 


8,0 



Beispiel 42: O/W/O-Emulsion 
[0117] 





% 


Polyglyceryl-2-polyhydroxystearat 


5,0 


Mineralol 


12,5 


Stearinsaure 


2,0 


Cetearylisononaoat 


12,5 


Methylbenzylidene Camphor 


2,0 - 


Homosalate 


2,0 


Deionisiertes Wasser 


ad 100,0 


■ Carbomer 


0,2 


Konservierungsmittel 


nach Bedarf 


NaOH 


nach Bedarf 


Mikropigment aus Beispiel 2 (50%ige Suspension) 


8,0 



Beispiel 43: O/W -Emulsion 
[0118] 





. % 


Glycerinstearat/Polyethylenglycol(MG 1 00)-stearat 


3,0 


Cetyl-/Steary1alkohol-20EO (Eumulgin B 2) 


.1,0 


Cetyl-/Stearylalkohol (Lanette O) 


2,0 


Capryl-/Caprin-triglycerid (Myritol 318) . 


4,0 


Dicaprylylether 


6,0 


Mineralol und Quarternium-1 8 Hectorite 


3,0 


Glycerinstearat, CetylVStearylalkohol, Cetylpaimitat, Kokosglyceride (Cutina CBS) 


2,0 


4-Methylbenzylidene Camphor 


1 ,0 • 


Octyl.Triazone 


2,0 


Deionisiertes Wasser 


ad 100,0 


Glycerin, 85%ig 


3,0 


Konservierungsmittel 


nach Bedarf 


Magnesiumaluminiumsilikat (Vegum Ultra) 


0,3 


NaOH 


nach Bedarf 


Mikropigment aus Beispiel 2 (50%ige Suspension) 


10,0 
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Beispiel 44: 

[0119] in das Sun Care-Produkt "Sensitive Skin" (children) von Lancaster (Monaco), charakterisiert durch folgende 
Inhaltsstoffe: Ti0 2 , ZnO sowie Aqua, Didecene, Glycerine, Cyclomethicone, Shea Butter, Sweet Almond Oil, Polyglyce- 

s rin-4, Urea, Aluminum Starch, Octenylsuccinate, Alumina, Parfum, MgS0 4 , Silica, NaCI, Tocopheryl acetate, Caffeine, 
PVP/Eicosene Copolymer, Shellac, Simethicone, Phenoxyethanol, Na-Lactate, Methylsilanol, Menthyl Lactate, Allan- 
toin, Bisabolol, Glycine, Panthenol, Propylene Glycol, Stoneroot Extract, Lecithin, Algae Extract, Methyldibromo Gluta- 
ronitrile, PVP, Citric Acid, Copper Gluconate, Ascorbic Acid, Ascorbyl Palmitate, PEG-8, Tocopherol, Acerola, Aloe 
BarbadensisGel, Melanin, Alcohol denat. Dimethicone, Guar Hydroxypropyltrimonium Chloride, Dextrin, Glycoproteins 

70 iron oxides, wurden 4% mikronisiertes 2 l 2 , -Methylen-bis-[6-(2H-benztriazol-2-yl)-4-(1 .I^.S-tetramethylbutyO-phenol 
(d50 = 200 nm) nachtraglich zugemischt. Der ursprungliche SPF von 15 erhohte sich dadurch auf 25 und steigerte 
sich nach mehrtagiger Lagerung nochmals auf den SPF von 31. 

Beispiel 45: 

15 

[0120] In die Sun Milk "Aktive Sun Care Sensitive Skin" von Marbert Cosmetics, Dusseldorf,, charakterisiert durch 
folgende Inhaltsstoffe: Ti0 2 , Benzophenone 3, Isoamyl p-Methoxycinnamate, sowie Aqua* C 12 . 15 Alky I benzoate, Ca- 
pryiic/Capric Triglyceride, Cyclomethicone, Glycerine, Glyceryl Stearate, Ceteary! Alkohol, Tocopheryl acetate, Stearic 
Acid, Palmitic Acid, Parfum, Na-Cocoyl Lactylate, Xanthan Gum, Bisabolol, DMDM Hydantoin, PVM/MA Decadiene 
20 Crosspolymer, Poly hydroxyst ear ic acid, Alumina, NaOH, Glucose, lodopropynyl Butylcarbamate, Carrageenan, Silica 
. und Glucuronic acid, wurden 4% mikronisiertes 2,2'-Methylen-bis-[6-(2H-benztriazol-2-yl)-4-(1 , 1 , 3, 3-tetram ethyl butyl) - 
phenol (d50 - 200 nm) nachtraglich zugemischt. Der ursprungliche SPF von 6 erhohte sich dadurch auf 1 3 und steigerte 
sich nach mehrtagiger Lagerung nochmals auf den SPF von 16. 

25 Beispiel 46: - 

[0121] In die Sonnenschutzemulsion "Delial.Sonnenmilch 10" von Sara Lee, Dusseldorf, , charakterisiert durch fol- 
gende Inhaltsstoffe: Octyl Methoxycinnamate, Na-Phenylbenzimidazole Sulfonate, Butyl Methoxy Dibenzoylmethane 
sowie Aqua, Paraffinum liquidum, Alkohol. denat., Isopropyl Palmitate, Glycerine, Ceteary t Alkohol, Glyceryl Stearat 
30 SE, Tocopheryl acetate, Phytantriol, Ascorbyl Palmitate, PEG-40 Castor Oil, Na-Cetearyl Sulfate, Dimethicone, Na- 
Carbomer Na 2 -EDTA und Parfum, wurden 4% mikronisiertes 2,2'-Methylen-bis-[6-(2H-benztriazol-2-yl)-4-(1 ,1,3,3-te- 
tramethylbutyl)-phenol (d50 = 200 nm) nachtraglich zugemischt. Der ursprungliche SPF von 10 erhohte sich dadurch 
auf 18 und' steigerte sich nach mehrtagiger Lagerung nochmals auf den SPF von 28. 

35 Beispiel 47: 

[0122] In die Sonnenschutzformulierung "Ambre Solaire" SPF 12 von Laboratoires Gamier, Paris/Karlsruhe, cha- 
rakterisiert durch folgende Inhaltsstoffe: Ti0 2 , Octocrylene : Butyl Methoxy Dibenzoylmethane, Terephthalylidene di-. 
camphor sulfonic acid sowie Aqua, Cyclopentasiloxane, Glycerine : Propylene glycol, Isohexadecane, Stearic acid, 

40 Octyl palmitate, Stearyl heptanoate, PVP/Eicosene Copolymer, K-Cetyl Phosphate, Buxus chinensis, Tocopheryl ace- 
tate, Hydroxypropyl Metnylcellulose, Phenoxyethanol, Stearylcaprylate, PEG-100 Stearate, Ethylparaben. Triethano- 
lamin, DimethiconoL Dimethicone, Propylparaben: Acrylates/C 10 . 30 -Alkyl acrylate crosspolymer, Na 2 -EDTA, Butyro- 
spermum parkii, Cetylalkohol, Methylparaben, Butylparaben, BHT, Aluminium hydroxide, Glycerylstearat, wurden 4% 
mikronisiertes 2,2 , -Methylen-bis-[6-(2H-benzthazol-2-yl)-4-(1 , 1 : 3,3-tetramethylbutyl)-phenol (d50 = 200 nm) nachtrag- 

^5 |jch zugemischt. Der ursprungliche SPF von 12 erhohte sich dadurch auf 18 und steigerte sich nach mehrtagiger 
Lagerung nochmals auf den SPF von 28. 

Beispiel 48: 

so [0123] In die Sonnenschutzformulierung "Ambre Solaire" SPF 6 von Laboratoires Gamier, Paris/Karlsruhe, charak- 
terisiert durch folgende Inhaltsstoffe: Ti0 2 , Octocrylene, Butyl Methoxy Dibenzoylmethane, Terephthalidene dicamphor 
sulphonic acid sowie Aqua, Cyclomethicone, Glycerine, Propylene glycol, Isohexadecane, Stearic acid, Octyl palmitate, 
Stearyl heptanoate, PVP/Eicosene Copolymer K-Cetyl Phosphate, Buxus chinensis ; Tocopheryl acetate, Hydroxypro r 
pyl Methylcellulose, Phenoxyethanol, Stearyl caprylate.. PEG-100 Stearate, Ethylparaben, Triethanolamin, Dimethico- 

55 nol, Dimethicone, Propylparaben, Acrylates/C 10 . 30 -Alkyt acrylate crosspolymer Na 2 -EDTA, Butyrospermum parkii, Ce- 
tylalkohol, Methylparaben, Butylparaben, BHT, Aluminium hydroxide, Glycerylstearat und Parfum, wurden 4% mikro- 
nisiertes 2,2 , -Methylen-bis-[6-(2H-benztriazol-2-yl)-4-(1,1 ; 3,3-tetramethylbutyl)-phenoi (d50 = 200 nm) nachtraglich 
zugemischt. Der ursprungliche SPF von 6 erhohte sich dadurch auf 16 und steigerte sich nach mehrtagiger Lagerung 
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70 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



nochmals auf den SPF von 21. 

Beispiel 49: Verhinderung der Zunahme der Hautbraunung durch einen mikronisierten UV-Absorber Methylene Bis- 
benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol 

Methode: 

[0124] 20 Freiwillige asiatischer Herkunft ersten Grades (Vater und Mutter) ohne direkte Sonnen exposition wahrend 
der vergangenen 3 Monate werden nach Aufklarung uber die Studie, Einverstandniserklarung und Erfullung der Auf- 
nahmebedingungen zwei mal taglich uber drei Wochen mit einer Creme, enthaltend 2 > 2'-Methylene-bis-(6(2H-benz- 
triazol^-yO^-O.l.a^-tetramethylbuthyOphenol bzw. mit einer Placebocreme auf den Prufstellen am Oberschenkel 
behandelt . 

Die Freiwilligen werden an den Prufstellen 3x wochentlich mit 0.2 bis 0.5 MED UVAB am Oberschenkel bestrahlt. 
Die erste Applikation der Praparate erfolgt nach der ersten Bestrahlung. Ausgewertet und bestrahlt wird jeweils nach 
dem Auftragen der Prufprodukte. Vergleichbare unbehandelte bestrahlte, bzw. unbehandelte nicht beslrahlte Flachen 
dienen als Referenz. 

Die Farbwerte der Pruffelder werden jeweils mittels einer Minolta CM-508i Kamera als La*b*-Werte gemass DIN 5033, 
ISO 7724/1 , JIS Z8722,dokumentiert. 

Die Farb- und Helligkeitsanderungen werden bei jedem Probanden bestimmt und als Differenz zwischen der jeweiligen . 
Hautfarbe der unbehandelten, unbestrahlten Referenzflache und den Prufflachen ermittelt. Diese We rte werden uber 
alle Probanden gemittelt und als L*a*b*- Werte angegeben. 

Prufpraparate: 

[0125] 

(A) : Zusammensetzung, enthaltend 6% 2 l 2 , -Methylene-bis-(6(2H-benztriazol-2-yl)-4-(1,1,3 l 3-tetramethylbuthyI) 
phenol), Wasser, Octyl stearate, Coco glycerides, Propylene glycol, Methoxy-PEG-22/Dodecyl glycdl copolymer, 
PEG-22/Dodecyl glycol copolymer, Hydroxyoctacosanyl hydroxystearate, 'Mineral oil Phenoxyethanol&Parabens, 
Magnesium sulfate hepta-hydrate, Dimethicone, Allantoin. 

(B) : Zusammensetzung, enthaltend 3% 2,2 , -Methylene : bis-(6(2H-benztriazol-2-yl)-4-(1,1 l 3,3-tetramethylbutyl) 
phenol, Wasser, Octyl stearate, Coco glycerides, Propylene glycol, Methoxy-PEG-22/Dodecyl glycol copolymer, 
PEG-22/Dodecyl glycol copolymer, Hydroxyoctacosanyl hydroxystearate, Mineral oil Phenoxyethanol&Parabens, 
Magnesium sulfate hepta-hydrate, Dimethicone, Allantoin. 

(C) : Placebo enthaltend Wasser, Octyl stearate, Coco glycerides, Propylene glycol, Methoxy-PEGr22/Dodecyl 
glycol copolymer, PEG-22/Dodecyl glycol copolymer, Hydroxyoctacosanyl hydroxystearate, Mineral oil, Phen- 
oxyethanol&Parabens, Magnesium sulfate heptahydrate, Dimethicone, Allantoin. 

[0126] L*a*b*-Werte im Vergleich zu unbestrahlter Haut nach mehrfacher UVAB Bestrahlung (3 x wochentlich) und 
bei Applikation der Zusammensetzungen (A) und (B). 



45 



50 



Praparat 


HelligkeitL* 


Rotanteil a* 


Gelbanteil b* 


Anzahl Bestrahlungen 


3' 


' 6 


9 


3 


, 6 


* 9 


3 


6 


9 


Placebo 


-5.32 


-1201 


-14.01 


4.90 


2.33 


0.52 


3.09 


6.82 


7.93 


(B) 


-1.05 


-5.23 


-7. 13 


0.45 


0.77 


-0.03 


1.11 


2.63 


3.49 


(A) 


2.18 


8.26 


11.40 


0.24 


0.45 


0.39 


-0.38 


-0.69 


.-0.21 


bestrahlt unbehandelt 


-5.19 


-12.38 


-14.55 


5.13 


1.77 


-0.19 


2.64 


6.39 


7.44 



55 



Kommentar zu den Ergebnissen: 

Helligkeit • 

[0127] Wahrend die Placebo behandelte und die unbehandelten bestrahlten Flachen etwa gleichermassen an Hel- 
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ligkeit abnehmen, das heisst dunkler werden, wirkt sich dieser Etfekt bei Applikation der Zusammensetzung (B) uber 
die Zeit wesentlich geringer aus. Bei Applikation der Zusammensetzung (A) wird ein Hellerwerden der Haut f estgestellt. 

Rotung 

[0128] Der Rotanteil der bestranlten Haut ist nach 3-maliger Bestrahlung am intensivsten und fallt bei Ende der 
Bestrahlungen auf den Normalwert zuruck. Die Steigerung des Rotanteils entspricht dem Verlauf eines UV-induzierten 
Erythems das bei Applikation der Zusammensetzungen (A) oder (B) nur in geringem Masse auftritt 

Gelbanteil 

[0129] Der Gelbanteil nimmt sowohl bei Applikation von Placebo als auch in der unbehandelten bestrahlten Kon- 
trollflache zu. Die Zunahme ist bei Applikation der Zusammensetzung (B) weit geringer und wird bei Applikation der 
Zusammensetzung (A) verhindert. 

Patentanspruche 

1 . Verwendung von mikroriisierten organischen UV-Filtern zur Braunungsverhinderung und Aufhellung der mensch- 
lichen Haut und Haare. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dass die organischen UV-Filter ausgewahlt sind aus 
Triazin- oder Benzotriazol-Derivaten, eine Vinylgruppe enthaltenden Amiden, Zimtsaurederivaten, sulfonierten 
Benzimidazolen, Fischerbase-Derivaten, Diphenylmalonsauredinitrilen, Oxalylamiden, Campherderivaten, Diphe- 
nylacrylaten, Paraaminobenzoesaure (PABA) und deren Derivaten, Salicylaten und Benzophenonen. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die organischen UV-Filter ausgewahlt sind 
aus Thazinderivaten der Formel 




worin 

R lt R 2 und R 3> unabhangig voneinander Wasserstoff: OH; C r C 18 -Alkoxy; -NH 2 ; -NH-R 4 ; -N(R 4 ) 2 ; >OR 4 , 
R 4 C r C 5 -Alkyl: Phenyl; Phenoxy; Aniiino: Pyrrolo, worin Phenyl, Phenoxy, Anilino oder Pyrrolo 

nicht substituiert oder durch einen, zwei oder drei OH-Gruppen, Carboxy, -CO-NH 2 , C V C 5 ~ 
Alkyl oder CT-05-Alkoxy substituiert' sein konnen; eine Methylidencampher-Gruppe; eine 
Gruppe der Formel -(CH=CH) m C(=:0)-OR 4 ; eine Gruppe der Formel 




CH=CH-C(=0)-OH 



oder die entsprechenden Alkalimetall-, Ammonium-, Mono- : Di- oder Tri-C r C 4 -Alkylammoni- 
um-, Mono-, Di-oder Tri-C 2 -C 4 -Alkanolammonium- Salze, oder deren C 1 -C 3 -Alkylester; oder 
einen Rest der Formel 
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R 5 



Wasserstoff ; nicht substituiertes oder durch eine oder mehrere OH-Gruppen substituiertes C,- 
C 5 -Alkyl; C^-Cs-Alkoxy; Amino; Mono- oder Di-C r C 5 -Alkylamino; M; einen Rest der Formel 



HO-i 

( 1 b) foHlV-OH ;(1C) R"-N-(CH ? )-0- ; 

. HoV-r R " 

I NH — 



(1d) R"-rV o" ;oder(1e) — n— <f ^ ; 

FT ^^C0 2 R 6 



worin 

R\ R" und R m unabhangig voneinander nicht substituiertes oder durch eine oder mehrere OH-Gruppen sub- 
stituiertes C,-C 14 -Akyl; 

R 6 Wasserstoff; M; C r -C 5 -Alkyl; oder einen Rest der Formel -(CH 2 ) m2 -0-T., ; 

M ein Metal Ikat ion; 

Wasserstoff; oder C 1 -C 8 -Alkyl; 
m 0 oder 1 

m 2 . .1 bis 4; und 

m 3 2bis14; 

bedeuten. " 

Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die organischen UV-Filter ausgewahlt sind 
aus Triazinderivaten der Formel 



OH V\ N OH 



(2) 




0-R Q 



worin 

R 7 und R 8 , 
R 7 und R 8 ' 



junabhangig voneinander, C^C^-Alkyl; C 2 -C 18 -Alkenyl; einen Rest der Formel -CH 2 -CH 
(-OH)-CH r O-T, ; oder , 
einen Rest der Formel . 



(2a) Rr 



'0 



t 



Si-Oi-Si-R, 
i 



die direkte Bindung; einen geradkettigen oder verzweigten Cj-C^-Alkyienrest oder einen 
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unabhangig voneinander C^C^-Alkyl; C^-C^g-Alkoxy oder einen Rest der Formel 



C r C 5 -Alkyl; 
1 bis 4; 
0 bis 5; 

einen Rest der Formel 

20 



25 



.30 




IS 



Wasserstoff; C r C 10 -Alkyl, -(CH 2 CHR 16 -0) ni -R 15 ; oder einen Rest der Formel -CH 2 -CH 

Wasserstoff; M; C^Cg-Alkyl; oder einen Rest der Formel -(CH 2 ) m2 -0-(CH 2 ) m3 -T-, ; 
Wasserstoff; oder Methyl; 
Wasserstoff; oder C^-C^alkyl; 
G,-C 18 -Alkyl; 
ein Metallkation; 

unabhangig voneinander 1 bis 4; und 
1 bis 16; 

45 . bedeuten. , 

5. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die organischen UV-Filter ausgewahlt sind 
aus Triazinderivaten der Formel 

so 



. s 

R 10 . R11 u nd R 12 , 



R 13 

m 1 

Pi 

'A, 



35 



R- 



14 



40 



Rib 
T, 

Qi 

M 

m 2 und.m 3 
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worin 



R. 



'21 



■ c i' C 30" A,k y J » C 2 -C 30 -Alkenyl; nicht substituiertes oder durch C^-C^AIky! mono- Oder po- 
lysubstituierles C 5 -C 12 -Cycloalkyi C 1 -C 5 -Alkoxy-C 1 -C l2 -Alkyl; Amino-Cj-C^-Alkyl; C r 
C^Monoalkylamino-Cj-C^-Alkyl; CT-Cs-Dialkylamino-G^-C^-Alkyl; einen Rest der For- 
mel 



. (3a) -(CH 2 )— (Pj—f ^ ; oder (3b) 

n. m. 




^25. 
n 1 



worm 



R 22> R23 und ^24» unabhangig voneinander, Wasserstoff, -OH; C^-CgQ-Alkyl, C 2 -C3 0 -Alkenyl, 



Wasserstoff; oder C 1 -C 5 -Alkyl; 

0 oder 1; und . 

1 bis 5; 



bedeuten. ' , 

Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurcb gekennzeichnet, dass die organischen UV-Filter ausgewahft sind 
aus Triazinderivaten der Formel 



(4) 



HO 




worm. 

R 26 



(CH 2 VCH 3 



(CH^.-CHj 
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und 

r und s unabhangig voneinander 0 bis 20; 1 
bedeuten. 

Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die organischen UV-Filter ausgewahlt sind 
aus Triazinderivaten der Formel 



(20a) 




Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die organischen UV-Filter ausgewahlt sind 
aus Triazinderivaten der Formel 



(24a) 




Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die organischen UV-Filter ausgewahlt sind 
aus Triazinderivaten der Formel 
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w 



(24b) 



75 




10. Verwendung nach Anspruch 1 bder 2, .dadurch gekennzeichnet, dass die organischen UV-Filter ausgewahlt sind 
20 aus Trlazinderivaten der Formel 



NH 



29 



25 



v .N. NH 

(25) y Y • 

N 



30 



R, 




so 



(25C) 



55 




^30 
^33 



Wasserstoff; Alkali-Metall; eine Ammoniumgruppe -N(R 3 3) 4 , 

Wasserstoff C^Cs-Alky!; oder einen Polyoxyethylenrest, der 1 bis 10 Elhylenoxideinheiten. 
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aufweist und die endstandige OH-Gruppe mit einem C r C 5 -Alkohol verethert sein kann; 
R31 Wasserstoff; -OH; oder C r C 6 -Alkoxy; 

R 32 Wasserstoff oder -COOR 30 ; und 

n 0 oder 1; 

bedeuten. 

y 

11. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die organlschen UV-Filter ausgewahlt sind 
aus Benzotriazolderivaten der Formel 




worin 

T i C r C 5 -AIkyl oder Wasserstoff; und 

T 2 C r C 5 -Alkyl oder phenylsubstituiertes C r C 5 -Alkyl; 

bedeuten. 

12. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die organischen UV-Filter ausgewahlt sind 
aus Benzotriazolderivaten der Forme! 




worin 

T 2 C^^-Alkyl oder phenylsubstituiertes C r C 5 -Alkyl; , . 

bedeutet. 

13. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die organischen UV-Filter ausgewahlt sind 
. aus Fischer-Base-Aldehyden der Formel 




worin 

R 41 Wasserstoff,; C r C 5 -Alkyl; C r C ia -Alkoxy; oder Halogen; 



50 



R 42 
R43 
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C 1 -C 8 -Alkyl; C 5 -C 7 -Cycloalkyl; oder C^-C^-Aryl; 
C r C 18 -Alkyl oder ein Rest der Formel 



10 



(32a) 



A 



15 



20 



25 



144 



^45 



Wasserstoff; Oder ein Rest der Formel 



— c=o ; 



--N- 



CVC 18 -Alkoxy; oder einen Rest der Formel 



-c=o ; 



30 



(2j2b) — chz=c— c=N ; 

Q-R, Q 



35 



40 



R 46 und R 47 unabhangig voneinander Wasserstofl; oder C^Cg-Alkyl; 



^48 



M9 



Wasserstoff; C-,-C 5 -Alkyl; C 5 -C 7 -Cycloalkyl; Phenyl; Phenyl-C 1 -C 3 -Alkyl; 

(VC 18 -Alkyl; 

Hal; ein Rest der Formel 



45 



50 



55 



oder 



und 



(32c) 



-NH— 



/ 

CO— NH 



HO 

(32d) _^~^_oh ; 1 
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w 



15 



20 



25 



30 



45 



50 



n 0 Oder 1 ; 

bedeuten. 



14. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die organischen UV-Filter ausgewahlt sind 
aus Verbindungen der Formel 



(33) Z0 3 S 




worm 



R 5o> R sf. R 52> R 53> R 54. unabhangig voneinander Wasserstoff , C n -C 8 -Alkyl Oder C 5 -C 10 -Cycloalkyl; 

R 55 Wasserstoff; C r C 8 -Alkyl; C 5 -C 10 -Cycloalkyl: Hydroxy; C r C 8 -Alkoxy; COOR 56 ; 

Oder CONR 57 R 58 : 

R 56> R 57 und R 58 unabhangig voneinander Wasserstoff oder C r C 6 -Alkyl; 

x und Y unabhangig voneinander Wasserstoff, -CN; C0 2 R 59 ; CONR 59 R 60 ; oder COR 59 ; 

wobei die Reste'X und Y zusatzlich einen C^-Cg-Alkylrest, ein C 5 -C 10 -Alkylrest 
oder einen Heteroarylrest mit 5 bis 6 Ringatomen sein konnen, wobei ferner X und 
Y oder 

R 5o zusammen mit einem der Reste X und Y den Rest zur. Vervollstandigung eines 5- 

bis 7-gliedrigen Ringes bedeuten kann, der bis zu 3 Heteroatome enthalten kann, 
wobei die Ringatome mit exogyclisch doppelt gebundenem Sauerstoff und/oder 
35 C r C 8 -Alkyl- und/oder C 5 >C 10 rCyc!oalkylresten substituiert sein konnen und/oder 

C=C : Doppelbindungen enthalten konnen; 
Z Wasserstoff; Ammonium; Alkalimetallion; oder das Kation einer zur Neutralisation 

derfreien Sauregruppe eingesetzte organische Stickstoffbase, 
R 59 und R 60 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 8 -Alkyl oder C 5 -C 10 -Cycloalkyi; und 

to n und m unabhangig voneinander 0 oder 1 bedeuten. 

15. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 1.4, dadurch gekennzeichnet, dass die organischen UV-Filter als 
Mischungen eingesetzt werden. . " ' 



16. Verfahren zur Herstellung von Mischungen der in einem der Anspruche 1 bis 14 definierten erfindungsgemass 
einsetzbaren organischen UV-Filter, dadurch gekennzeichnet, dass man die in mikronisierter Form vorliegenden 
UV-Filter innig miteinander vermischt. 

17. Verfahren zur Herstellung von Mischungen der in einem der Anspruche 1 bis 14 definierten erfindungsgemass 
einsetzbaren organischen UV-Filter, dadurch gekennzeichnet, dass die organischen UV-Filter als Gemische von 
mindestens zwei Einzelsubstanzen mikronisiert werden. 



18. Verfahren zur Herstellung von Mischungen der in einem der Anspruche 1 bis 14 definierten erfindungsgemass 
einsetzbaren organischen UV-Filter, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens zwei Einzelsubstanzen zusam- 
mengeschmolzen werden, die Schmelze abgekuhlt, und der entstancjene Composite anschliessend einem Mikro- 
nisierungsprozess unterworfen wird. 

19. Composite, erhaltlich durch Zusammenschmefzen von mindestens zwei der in einem der Anspruche 1 bis 14 



v 
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. definierten organischen UV-Filter. 

20. Verwendung nach eihem der AnsprOche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich ein anorganisches 
Pigment hinzugemischt wird. 

21. Verwendung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass die anorganischen Pigmente ausgewahlt sindaus 
Ti0 2 , ZhO, Eisenoxiden, Glimmer (Mica) und Ti- oder Zinksalze von organischen Sauren. . . 

22. Composite, erhaltlich durch Zusammenschmelzen von mindestens zwei der in einem der AnsprOche 1 bis 14 
definierten organischen UV-Filter und mindestens einem der in Anspruch 20 oder 21 definierten anorganischen 
Pigmente. 

23. Verwendung nach einem der AnsprOche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich ein Antioxidans hin- 
zugemischt wird. 

24. Verwendung nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass das Antioxidans ausgewahlt ist aus Tocopherolen, 
Ellagsaure, Propylgallat, butyliertem Hydroxytoluol, butyliertem Hydroxyanisol, 2 ? 4,6-Tris(3,5-di-t-butyl-4-hydroxy- 
benzyl)mesitylen, Tetrakis-[methylen-3(3 , ,5 , -di-t-butyl-4 , -hydroxyphenyl)propionat]methan, der Verbindung der 
Formel 



oder 




teri.Butyl 



Vanillin, Ubichinon, Ferulasaure, Ferulasaurederivaten, Rutinsaure, Rutinsaurederivaten; Urocaninsaure, Uro 1 
caninsaurederivaten und Propolis. 

25. Composite, erhaltlich durch Zusammenschmelzen von mindestens zwei der in einem der AnsprOche 1 bis 14 . 
definierten organischen UV-Filter und mindestens einem der in Anspruch 23 oder 24 definierten Antioxidantien 
und gegebenenfalls einem oder mehreren anorganischen Pigmenten. 

26. Verwendung nach einem der AnsprOche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass eine kationische oder anionische 
Verbindung hinzugemischt wird. 

27. Verwendung nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass die kationische oder anionische Verbindung aus- 
gewahlt ist aus Campherbenzalkoniummethosulfaten, Fettaminen, Betainen, Quats, Zitronensauremonoglycerid, 
Natriummethylcocoyltaurat, Phospholipiden, Ceramiden und Phytosterolen. 

28. Composite, erhaltlich durch Zusammenschmelzen von mindestens zwei der in einem der AnsprOche 1 bis 14 
definierten organischen UV-Filter und mindestens einem der in den AnsprOchen 26 und 27 definierten kationischen 
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bzw. anionischen Verb in dun gen. 

29. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich ein pharmazeutischer 
Oder kosmetischer Wirkstoff hinzugemischt wird. 

30. Kosmetische Formulierung, enthaltend einen der in einem der Anspruche 1 bis 15 definierten organischen UV- . 
Filter, gegebenenfails einen oder mehrere Antioxidantien und/oder anorganische Pigmente und/oder eine katio- 
nische bzw. anionische Verbindung, sowie kosmetisch vertragliche Trager- oder Hilfsstotfe. 

31. Kosmetische Formulierung nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet dass sie zusatzlich einen dlloslichen, 
nicht mikronisierten UV-Filter enthalt 

32. Pharmazeutische Formulierung, enthaltend ein Gemisch aus mindestens zwei der in einem der Anspruche 1 bis 
15 definierten organischen UV-Filter, gegebenenfails einen oder mehrere Antioxidantien und/oder anorganische 
Pigmente und/oder eine kationische bzw. anionische Verbindung, sowie pharmazeutisch vertragliche Trager- oder 
Hilfsstoffe. 
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